Investigation of quasi-one-dimensional orthorhombic tantalum trisulfide using scanning tunneling microscopy by Kilpatrick, Torin Brett
	  	  	  	  	  INVESTIGATION	  OF	  QUASI-­‐ONE-­‐DIMENSIONAL	  ORTHORHOMBIC	  TANTALUM	  TRISULFIDE	  USING	  SCANNING	  TUNNELING	  MICROSCOPY	  	  	  	  	  	  	   BY	  	  TORIN	  BRETT	  KILPATRICK	  	  	  	  	  	  	  THESIS	  	  	  Submitted	  in	  partial	  fulfillment	  of	  the	  requirements	  for	  the	  degree	  of	  Master	  of	  Science	  in	  Electrical	  and	  Computer	  Engineering	  in	  the	  Graduate	  College	  of	  the	  University	  of	  Illinois	  at	  Urbana-­‐Champaign,	  2015	  	  	  	  	  Urbana,	  Illinois	  	  	  Adviser:	  	   Professor	  Joseph	  W.	  Lyding
	  ii	  
ABSTRACT	  	   This	  thesis	  describes	  the	  study	  of	  the	  quasi-­‐one-­‐dimensional	  material	  orthorhombic	  tantalum	  trisulfide.	  TaS3	  and	  other	  transition	  metal	  trichalcogenides	  have	  been	  studied	  extensively	  because	  of	  their	  unique	  electronic	  properties.	  However,	  this	  study	  presents	  the	  first	  scanning	  tunneling	  microscope	  imaging	  of	  two-­‐dimensional	  flakes	  of	  TaS3.	  	  To	  study	  this	  material,	  we	  first	  modified	  a	  preparation	  tool	  on	  the	  microscope,	  and	  cleaned	  the	  microscope	  vacuum	  system	  to	  enable	  imaging	  at	  ultra-­‐high	  vacuum.	  	  We	  achieved	  atomic-­‐resolution	  imaging	  of	  TaS3	  in	  order	  to	  better	  understand	  its	  crystal	  structure,	  which	  has	  been	  under	  investigation	  for	  decades.	  	  This	  thesis	  also	  involved	  the	  use	  of	  scanning	  tunneling	  spectroscopy	  to	  perform	  the	  first	  study	  of	  the	  material’s	  electronic	  properties	  at	  the	  two-­‐dimensional	  level.	  The	  results	  are	  not	  fully	  conclusive,	  but	  they	  do	  provide	  valuable	  information	  about	  a	  material	  that	  shows	  potential	  for	  novel	  electrical	  applications	  at	  the	  nanoscale.
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CHAPTER	  1	  	  INTRODUCTION	  	  	   Nanotechnology	  is	  becoming	  increasingly	  integrated	  into	  everyday	  life.	  Within	  this	  broad	  field,	  one	  area	  that	  has	  received	  a	  high	  level	  of	  attention	  is	  the	  development	  of	  nanoelectronics.	  New	  and	  exciting	  materials	  are	  at	  the	  forefront	  of	  rapidly	  developing	  technologies	  and	  potential	  future	  applications.	  	  The	  success	  of	  graphene,	  with	  Andre	  Geim	  and	  Konstantin	  Novoselov	  earning	  a	  Nobel	  Prize	  just	  six	  years	  after	  their	  seminal	  publication	  [1],	  thrust	  two-­‐dimensional	  materials	  into	  the	  public	  spotlight.	  Graphene	  is	  arguably	  the	  most	  widely	  known	  low-­‐dimensional	  material,	  but	  other	  structures	  such	  as	  one-­‐dimensional	  nanowires	  and	  carbon	  nanotubes	  (CNT)	  are	  also	  subjects	  of	  intense	  research	  [2],	  [3].	  Recently,	  a	  group	  of	  materials	  known	  as	  the	  transition	  metal	  chalcogenides	  (TMTC)	  has	  gathered	  interest	  for	  potential	  nanoelectronics	  due	  to	  their	  uncommon	  electronic	  properties.	  	  This	  thesis	  focuses	  on	  the	  study	  of	  the	  transition	  metal	  trichalcogenide,	  tantalum	  trisulfide	  (TaS3),	  using	  a	  scanning	  tunneling	  microscope	  (STM).	  The	  atomic-­‐scale	  resolution	  of	  the	  STM	  allows	  for	  investigation	  of	  the	  crystal	  structure	  at	  the	  smallest	  level.	  There	  are	  three	  phases	  of	  tantalum	  trisulfide,	  one	  orthorhombic	  (o-­‐TaS3),	  a	  regular	  monoclinic	  (m-­‐TaS3),	  and	  a	  high-­‐pressure	  monoclinic	  (mhp-­‐TaS3)	  [4].	  The	  work	  represented	  here	  has	  been	  done	  entirely	  on	  o-­‐TaS3,	  and	  for	  the	  sake	  of	  brevity,	  the	  term	  TaS3	  will	  refer	  to	  the	  orthorhombic	  phase	  unless	  otherwise	  noted.	  To	  understand	  the	  potential	  significance	  of	  TaS3,	  is	  it	  useful	  to	  understand	  the	  background	  of	  low-­‐dimensional	  materials.	  CNTs	  and	  semiconducting	  nanowires	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are	  the	  two	  most	  prominent	  one-­‐dimensional	  material	  systems.	  The	  quantum	  size	  effects	  in	  these	  structures	  leads	  to	  interesting	  electronic	  properties,	  including	  ballistic	  transport	  of	  charge	  carriers	  [5],	  [6].	  These	  one-­‐dimensional	  materials	  have	  been	  applied	  in	  a	  number	  of	  ways,	  including	  interconnects,	  field-­‐effect	  transistors	  (FET),	  optoelectronic	  devices,	  and	  sensors	  [7],	  [8].	  Especially	  in	  the	  integrated	  circuit	  (IC)	  industry,	  a	  great	  deal	  of	  effort	  has	  been	  made	  to	  assess	  these	  novel	  material	  systems.	  	  For	  decades,	  silicon	  has	  been	  the	  premier	  material	  for	  the	  microelectronics	  industry,	  and	  through	  countless	  hours	  of	  work	  and	  study,	  its	  applications	  have	  extended	  well	  into	  the	  nanoscale.	  However,	  even	  silicon	  has	  limitations,	  and	  prospects	  to	  continue	  Moore’s	  law	  beyond	  the	  near	  future	  are	  questionable	  for	  silicon.	  Today’s	  finFET	  designs	  in	  commercial	  ICs	  are	  so	  thin	  that	  they	  begin	  to	  resemble	  nanowires	  themselves	  [9].	  As	  devices	  continue	  to	  shrink,	  and	  the	  electronic	  limits	  of	  silicon	  are	  reached,	  it	  is	  natural	  to	  look	  toward	  as	  grown	  one-­‐dimensional	  materials	  to	  continue	  trend	  of	  IC	  improvement	  that	  has	  continued	  at	  an	  astounding	  rate	  for	  decades.	  One	  of	  the	  major	  challenges	  with	  the	  use	  of	  CNTs	  is	  that	  commonly	  used	  chemical	  vapor	  deposition	  (CVD)	  fabrication	  methods	  struggle	  to	  consistently	  produce	  chirally	  pure	  nanotubes	  [10].	  Even	  small	  differences	  in	  the	  sizes	  of	  nanotubes	  can	  lead	  to	  dramatic	  changes	  in	  their	  properties,	  most	  notably	  the	  difference	  between	  a	  semiconducting	  or	  metallic	  nanotube.	  	  It	  may	  therefore	  be	  desirable	  to	  select	  a	  different	  material	  system,	  which	  maintains	  its	  one-­‐dimensional	  structure	  with	  the	  same	  thickness	  every	  time.	  TaS3	  provides	  this	  desired	  consistency	  because	  of	  the	  basic	  atomic	  structure	  of	  the	  formula	  unit.	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Tantalum	  trisulfide	  was	  discovered	  and	  in	  1938	  by	  Wilhelm	  Blitz	  and	  Adolf	  Köcher	  [11],	  but	  the	  structure	  did	  not	  begin	  to	  be	  studied	  in	  much	  detail	  until	  the	  1960s	  [12],	  and	  in	  1964	  Bjerkelund	  and	  Kjekshus	  published	  their	  work	  discussing	  the	  crystal	  dimensions	  of	  the	  unit	  cell	  [13].	  In	  this	  work,	  the	  TaS3	  crystals	  were	  grown	  by	  sealing	  carefully	  weighed	  amounts	  of	  tantalum	  and	  sulfur	  in	  vacuum-­‐sealed	  silica	  tubes	  to	  obtain	  the	  correct	  stoichiometric	  ratio	  of	  three	  parts	  sulfur	  for	  each	  part	  tantalum.	  	  These	  sealed	  tubes	  were	  heated	  to	  800	  °C	  for	  one	  week	  and	  cooled	  over	  the	  course	  of	  two	  weeks	  for	  the	  growth	  cycle.	  Iodine	  was	  not	  used	  in	  the	  growth	  process	  for	  these	  crystals,	  a	  note	  that	  will	  be	  discussed	  in	  more	  detail	  later	  in	  this	  section.	  	  The	  growth	  process	  produced	  macroscopic,	  single	  crystal	  samples	  of	  TaS3,	  which	  the	  authors	  described	  as	  “needle-­‐shape”.	  	  	  The	  study	  employed	  X-­‐ray	  diffraction	  measurements	  using	  a	  Guinier	  camera	  on	  powdered	  material	  produced	  by	  crushing	  the	  crystals.	  These	  photographs	  indicated	  the	  orthorhombic	  phase	  of	  the	  crystals	  with	  the	  lattice	  constants:	  a	  =	  36.804	  Å,	  b	  =	  15.173	  Å,	  and	  c	  =	  3.340	  Å.	  The	  study	  also	  found	  that	  the	  space	  group	  was	  most	  likely	  C2221	  and	  used	  density	  measurements	  to	  determine	  that	  the	  unit	  cell	  of	  the	  crystal	  contains	  24	  formula	  units.	  This	  work	  was	  critical	  to	  the	  understanding	  of	  the	  basic	  material	  structure,	  and	  it	  created	  the	  basis	  for	  future	  studies.	  Over	  the	  next	  decade,	  the	  family	  of	  transition	  metal	  trichalcogenides	  received	  a	  lot	  of	  attention,	  leading	  to	  important	  work	  done	  by	  Meerschaut	  and	  Rouxel	  on	  niobium	  triselenide	  (NbSe3)	  [14].	  Their	  study	  focused	  on	  the	  atomic	  structure	  of	  NbSe3,	  and	  offered	  a	  model	  of	  the	  formula	  units	  that	  make	  up	  the	  unit	  cell.	  The	  material	  was	  found	  to	  grown	  in	  long,	  linear	  chains	  of	  triangular	  prisms,	  as	  shown	  in	  Figure	  1.	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  The	  model	  shows	  that	  the	  chains	  are	  made	  up	  of	  repeated	  Nb	  atoms	  bound	  to	  triangular	  arrangements	  of	  selenium	  atoms.	  The	  chains	  grow	  parallel	  to	  b	  direction	  of	  the	  monoclinic	  unit	  cell.	  This	  basic	  structure	  was	  found	  to	  be	  the	  case	  for	  the	  entire	  class	  of	  TMTCs,	  so	  it	  simple	  to	  imagine	  replacing	  the	  niobium	  atoms	  with	  tantalum	  at	  the	  centers	  of	  the	  prisms,	  and	  switching	  selenium	  for	  sulfur	  at	  the	  sites	  on	  the	  corners.	  It	  is	  also	  important	  to	  note	  that	  because	  NbSe3	  is	  monoclinic,	  growth	  along	  the	  b	  axis	  is	  equivalent	  to	  growth	  along	  the	  orthorhombic	  c	  axis	  for	  TaS3.	  Because	  the	  prisms	  grow	  linearly,	  an	  individual	  chain	  can	  be	  thought	  of	  as	  a	  quasi-­‐one-­‐dimensional	  structure.	  While	  the	  basic	  structure	  of	  the	  crystal	  was	  beginning	  to	  be	  revealed,	  it	  did	  not	  take	  long	  before	  the	  electronic	  properties	  of	  the	  material	  were	  investigated.	  Sambongi	  et	  al.	  presented	  a	  1977	  study	  of	  the	  conducting	  properties	  of	  TaS3	  as	  a	  
Figure	  1:	  A	  model	  of	  individual	  NbSe3	  crystal	  chains	  showing	  the	  triangular	  
prism	  structure	  [14].	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function	  of	  temperature	  [15].	  The	  researchers	  performed	  resistivity	  measurements	  while	  lowering	  the	  temperature	  of	  their	  fibrous	  TaS3	  crystal	  samples	  and	  found	  that	  the	  material	  transitioned	  from	  metallic	  to	  semiconducting	  at	  270	  °K,	  an	  effect	  that	  they	  attributed	  to	  a	  Peierls	  transition	  [16].	  Using	  electron	  diffraction	  measurements,	  they	  noticed	  diffuse	  scattering	  lines,	  which	  were	  dependent	  only	  on	  one	  direction	  in	  the	  measurement	  plane,	  indicating	  the	  behavior	  of	  a	  one-­‐dimensional	  Fermi	  surface.	  The	  authors	  explained	  the	  Peierls	  transition	  as	  an	  effect	  caused	  by	  the	  one-­‐dimensional	  nature	  of	  the	  structure.	  In	  1979,	  Meerschaut	  et	  al.	  confirmed	  the	  existence	  of	  a	  monoclinic	  phase	  of	  TaS3	  [17].	  Shortly	  thereafter,	  Roucau	  et	  al.	  presented	  electron	  diffraction	  and	  resistivity	  measurements	  comparing	  the	  two	  crystal	  phases	  of	  the	  material	  [18].	  This	  work	  showed	  the	  difference	  in	  unit	  cells	  between	  the	  two	  types	  of	  TaS3,	  as	  demonstrated	  in	  Figure	  2.	  	   	  	  	  	  	  	  	  
	   Figure	  2:	  Projections	  of	  the	  monoclinic	  and	  orthorhombic	  TaS3	  structures	  
perpendicular	  to	  the	  b	  axis	  (c	  axis	  for	  the	  orthorhombic	  phase)	  [18].	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The	  figure	  shows	  the	  significantly	  larger	  unit	  cell	  of	  the	  orthorhombic	  phase,	  containing	  the	  24	  formula	  units	  that	  had	  been	  reported	  previously.	  The	  paper	  noted	  that	  monoclinic	  TaS3	  shows	  three	  different	  types	  of	  chains,	  with	  two	  of	  each	  type	  represented	  in	  the	  unit	  cell.	  The	  distinction	  between	  the	  types	  is	  based	  on	  sulfur-­‐sulfur	  bond	  lengths	  reported	  to	  be	  2.11	  Å,	  2.84	  Å,	  and	  2.07	  Å	  for	  the	  chain	  types	  denoted	  as	  type	  I,	  II,	  and	  III,	  respectively.	  The	  researchers	  predict	  that	  o-­‐TaS3	  will	  show	  the	  same	  arrangement	  of	  three	  chain	  types	  seen	  with	  m-­‐TaS3	  and	  NbSe3,	  a	  prediction	  that	  has	  been	  disputed	  and	  will	  be	  discussed	  in	  more	  detail	  near	  the	  end	  of	  this	  section.	  This	  study	  also	  found	  that	  o-­‐TaS3	  displayed	  its	  Peierls	  transition	  at	  a	  temperature	  of	  210	  °K.	  	  The	  results	  spurred	  a	  discussion	  of	  charge	  density	  wave	  (CDW)	  effects	  in	  the	  material.	  	  Charge	  density	  waves	  have	  been	  discussed	  elsewhere	  in	  relation	  to	  TMTCs	  [19],	  [20],	  [21],	  [22],	  [23],	  [24].	  	  Briefly,	  when	  TaS3	  undergoes	  a	  Peierls	  transition,	  the	  one-­‐dimensional	  crystal	  structure	  becomes	  distorted	  (Peierls	  distortion),	  leading	  to	  concomitant	  periodic	  modulation	  of	  the	  electron	  density,	  referred	  to	  as	  a	  charge	  density	  wave	  (CDW)	  in	  the	  material.	  	  Interestingly,	  under	  an	  applied	  dc	  bias	  the	  CDW	  can	  become	  depinned	  and	  move	  through	  the	  crystal	  in	  a	  sliding	  fashion.	  Due	  to	  the	  linear	  structure	  of	  the	  TaS3	  crystals,	  the	  CDW	  travels	  parallel	  to	  the	  long	  axis	  of	  the	  chains.	  In	  their	  work,	  Roucau	  et	  al.	  cite	  diffuse	  scattering	  in	  electron	  diffraction	  patterns	  well	  above	  the	  CDW	  formation	  temperature	  as	  evidence	  for	  the	  one-­‐dimensional	  behavior	  of	  the	  material.	  This	  behavior	  indicates	  the	  strength	  of	  the	  S-­‐S	  bonds	  because	  strongly	  bound	  sulfur	  in	  the	  same	  chain	  will	  reduce	  interchain	  coupling.	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  In	  each	  study,	  the	  single	  crystal	  nature	  of	  the	  samples	  is	  very	  important	  to	  accurate	  assessment	  of	  the	  material	  properties.	  In	  their	  summary	  of	  growth	  techniques	  for	  TMTCs	  and	  transition	  metal	  dichalcogenides	  (TMDC),	  Lévy	  and	  Berger	  discuss	  the	  importance	  of	  proper	  temperature	  control	  for	  single	  crystal	  growth	  [25].	  Their	  work	  shows	  that	  high-­‐quality	  crystals	  will	  grow	  in	  the	  450-­‐550	  °C	  temperature	  range	  at	  the	  cold	  end	  of	  a	  temperature	  gradient	  furnace.	  To	  aid	  movement	  of	  the	  source	  material	  from	  the	  hot	  end	  (~700	  °C)	  of	  the	  growth	  furnace,	  the	  authors	  include	  iodine	  as	  a	  carrier,	  which	  they	  cite	  as	  a	  critical	  step	  in	  the	  growth	  of	  single	  crystal	  products.	  Gammie	  et	  al.	  presented	  the	  first	  atomic	  scale	  study	  of	  TaS3	  using	  a	  scanning	  tunneling	  microscope	  [26].	  This	  study	  aimed	  to	  address	  the	  previously	  held	  notion	  that	  o-­‐TaS3	  had	  a	  unit	  cell	  structure	  closely	  resembling	  that	  of	  NbSe3	  and	  m-­‐TaS3.	  	  Although	  challenging	  to	  image	  with	  high	  resolution,	  the	  researchers	  were	  able	  to	  collect	  high-­‐quality	  images	  of	  the	  single-­‐crystal	  NbSe3,	  displayed	  in	  Figure	  3a,	  along	  with	  the	  unit	  cell	  in	  Figure	  3b.	  
	  
Figure	  3:	  (a)	  STM	  scan	  of	  undamaged	  NbSe3	  crystal	  with	  x,	  open	  circle,	  and	  filled	  circle	  markers	  for	  the	  
three	  chain	  types.	  The	  dashed	  circle	  represents	  an	  adatom	  on	  the	  surface	  of	  the	  crystal.	  (b)	  Unit	  cell	  of	  
NbSe3	  showing	  the	  three	  chain	  heights	  and	  the	  b/2	  staggered	  position	  of	  the	  type	  III	  chains	  [26].	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  Comparison	  of	  the	  STM	  images	  to	  the	  expected	  unit	  cell	  structure	  shows	  that	  the	  three	  types	  of	  chains	  in	  the	  unit	  cell	  are	  staggered	  in	  height	  as	  expect.	  The	  image	  also	  identifies	  the	  b/2	  shift	  of	  the	  type	  III	  chains	  relative	  to	  the	  other	  two	  types	  along	  the	  chain	  growth	  direction.	  The	  study	  of	  NbSe3	  was	  a	  vital	  first	  step	  to	  create	  a	  basis	  for	  comparison	  to	  TaS3.	  Based	  on	  the	  STM	  images,	  the	  structure	  of	  TaS3	  was	  found	  to	  be	  quite	  different	  from	  the	  NbSe3	  crystal,	  as	  shown	  in	  Figure	  4a.	  
	  
Figure	  4:	  (a)	  100	  Å2	  STM	  image	  of	  TaS3	  crystal	  with	  the	  chain	  axis	  horizontal.	  (b)	  Unit	  cell	  of	  ZrSe3	  [26].	  	  The	  STM	  image	  reveals	  that	  the	  individual	  chains	  do	  not	  vary	  in	  height,	  and	  there	  is	  no	  staggering	  along	  the	  chain	  axis.	  The	  researchers	  also	  note	  that	  the	  sulfur	  bonds	  do	  not	  vary	  from	  chain	  to	  chain,	  as	  they	  do	  for	  the	  three	  chain	  types	  of	  m-­‐TaS3.	  This	  is	  not	  the	  result	  of	  erroneous	  imaging	  because	  the	  lattice	  dimensions	  measured	  are	  consistent	  with	  the	  previously	  reported	  dimensions.	  Based	  on	  the	  STM	  data,	  the	  authors	  conclude	  that	  the	  structure	  of	  o-­‐TaS3	  is	  much	  more	  similar	  to	  ZrSe3	  seen	  in	  Figure	  4b.	  Two	  years	  later,	  the	  same	  research	  group	  presented	  a	  more	  detailed	  STM	  study	  of	  o-­‐TaS3,	  specifically	  focusing	  on	  CDW	  formation	  [27].	  The	  study	  examined	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STM	  imaging	  of	  the	  crystal	  at	  temperature	  below	  215	  °K.	  They	  found	  that	  below	  this	  temperature,	  the	  CDW	  was	  fully	  formed,	  in	  close	  correspondence	  with	  the	  210	  °K	  Peierls	  transition	  temperature	  reported	  previously	  by	  other	  groups.	  Figure	  5a,b	  shows	  the	  difference	  between	  the	  TaS3	  imaging	  with	  and	  without	  the	  CDW	  formed.	  
	  
Figure	  5:	  (a)	  STM	  scan	  of	  TaS3	  with	  the	  chain	  axis	  horizontal	  showing	  no	  CDW.	  (b)	  STM	  scan	  of	  TaS3	  
showing	  the	  CDW	  superlattice	  [27].	  	  Figure	  5a	  shows	  single-­‐crystal	  TaS3	  with	  dimensions	  matching	  previously	  reported	  values.	  Figure	  5b	  however	  does	  not	  show	  the	  crystal	  lattice	  at	  all	  due	  to	  the	  formation	  of	  the	  CDW.	  The	  STM	  is	  instead	  imaging	  the	  CDW	  superlattice	  created	  when	  material	  undergoes	  its	  Peierls	  transition.	  The	  horizontal	  wavelength	  of	  the	  CDW	  was	  found	  to	  be	  4co,	  where	  co	  is	  the	  lattice	  constant	  in	  the	  c	  direction	  of	  orthorhombic	  crystal	  (along	  the	  chain	  axis).	  The	  image	  also	  showed	  the	  modulation	  in	  the	  b	  direction	  has	  a	  spacing	  of	  bo/2,	  which	  agrees	  well	  with	  previously	  reported	  values.	  The	  authors	  found	  that	  the	  wave	  is	  not	  localized	  to	  specific	  chains	  in	  the	  crystal	  lattice,	  adding	  support	  to	  the	  claim	  that	  the	  orthorhombic	  phase	  does	  not	  present	  chains	  staggered	  in	  height.	  The	  findings	  indicate	  that	  the	  unit	  cell	  of	  o-­‐TaS3	  is	  likely	  more	  similar	  to	  ZrSe3	  than	  it	  is	  to	  m-­‐TaS3	  or	  NbSe3.	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More	  recent	  investigation	  of	  TaS3	  by	  transmission	  electron	  microscopy	  (TEM)	  has	  continued	  to	  confirm	  the	  basic	  dimensions	  of	  the	  crystal	  structure	  [28].	  In	  this	  study,	  the	  authors	  image	  a	  single	  TaS3	  nanobelt	  where	  the	  term	  nanobelt	  described	  a	  group	  of	  chains	  held	  together	  by	  van	  der	  Waals	  forces	  to	  create	  a	  structure	  with	  thickness	  on	  the	  order	  of	  100	  nm.	  The	  nanobelt	  structure	  is	  remarkably	  similar	  to	  a	  scaled	  up	  version	  of	  the	  individual	  chains,	  indicating	  that	  the	  quasi-­‐one-­‐dimensional	  structure	  is	  maintained	  even	  as	  chains	  group	  together.	  High-­‐resolution	  transmission	  electron	  microscopy	  (HRTEM)	  images	  of	  TaS3	  were	  also	  presented	  by	  Dunnill	  in	  2010	  to	  further	  investigate	  the	  crystal	  structure	  [29].	  However,	  this	  study	  focused	  primarily	  on	  the	  monoclinic	  phase,	  and	  was	  also	  concerned	  with	  the	  larger	  nanobelt	  structure	  (referred	  to	  as	  a	  nanowire	  in	  this	  case).	   To	  date,	  the	  exact	  atomic	  structure	  of	  orthorhombic	  TaS3	  has	  not	  been	  fully	  confirmed.	  The	  HRTEM	  studies	  and	  STM	  studies	  reported	  above	  have	  worked	  with	  bulk	  crystal	  samples	  of	  TaS3,	  rather	  than	  material	  on	  the	  order	  of	  a	  few	  nanometers.	  	  The	  work	  presented	  herein	  aims	  to	  isolate	  the	  smallest	  possible	  samples	  of	  TaS3	  crystal	  in	  order	  to	  examine	  the	  physical	  and	  electronic	  properties.	  Using	  a	  material	  transfer	  technique	  well	  suited	  to	  the	  transfer	  of	  one-­‐dimensional	  and	  two-­‐dimensional	  samples,	  this	  study	  examines	  two-­‐dimensional	  layers	  of	  crystal	  chains	  held	  together	  by	  van	  der	  Waals	  forces.
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CHAPTER	  2	  	  EQUIPMENT	  	  2.1	  Dipstick	  Modification	  	   	  The	  STM	  chamber	  uses	  a	  staged	  vacuum	  system	  to	  ensure	  that	  the	  STM	  stage,	  the	  platform	  on	  which	  the	  microscope	  and	  sample	  sit,	  maintains	  the	  lowest	  possible	  pressure	  during	  use.	  This	  staged	  vacuum	  system	  is	  separated	  into	  three	  parts,	  starting	  with	  a	  load	  lock	  chamber.	  The	  load	  lock	  is	  kept	  at	  a	  pressure	  around	  5E-­‐9	  Torr	  by	  a	  Pfeiffer	  Balzers	  TPU-­‐240	  turbo	  molecular	  pump,	  which	  is	  backed	  up	  by	  an	  Alcatel	  2005	  roughing	  pump.	  	  The	  load	  lock	  is	  the	  point	  of	  entry	  for	  anything	  entering	  the	  chamber	  in	  general,	  and	  because	  it	  is	  exposed	  to	  atmosphere	  during	  loading,	  adsorbed	  water	  on	  the	  interior	  surface	  of	  the	  load	  lock	  keeps	  the	  pressure	  from	  reaching	  a	  lower	  level.	  Operating	  at	  a	  high	  vacuum	  level	  in	  the	  load	  lock	  is	  important	  because	  it	  simplifies	  maintenance	  of	  an	  even	  higher	  level	  in	  the	  next	  chamber.	  The	  load	  lock	  connects	  to	  the	  second	  stage	  of	  the	  vacuum	  system,	  the	  preparation	  chamber,	  through	  a	  gate	  valve.	  	  The	  preparation	  chamber	  is	  kept	  at	  an	  ultra-­‐high	  vacuum	  (UHV)	  pressure	  of	  about	  7E-­‐11	  Torr.	  	  Pressure	  in	  the	  chamber	  is	  caused	  by	  unwanted	  molecules,	  which	  can	  deposit	  onto	  the	  face	  of	  the	  sample	  or	  on	  the	  apex	  of	  a	  scanning	  probe,	  so	  keeping	  a	  low	  chamber	  pressure	  is	  essential	  to	  keeping	  a	  clean	  sample	  and	  scanning	  tip.	  The	  preparation	  chamber	  connects	  directly	  to	  the	  scanning	  chamber	  through	  a	  gate	  valve.	  The	  scanning	  chamber	  in	  Chamber	  A	  operates	  at	  UHV	  levels	  typically	  around	  3E-­‐11	  Torr.	  Proper	  cleaning	  of	  anything	  passing	  through	  the	  preparation	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chamber	  into	  the	  scanning	  chamber	  is	  critical	  to	  keeping	  ultra-­‐high	  vacuum	  and	  obtaining	  high-­‐resolution	  imaging.	  Most	  of	  the	  preparation	  and	  cleaning	  done	  in	  the	  preparation	  chamber	  is	  performed	  using	  a	  tool	  known	  as	  the	  dipstick.	  The	  dipstick	  is	  the	  focal	  point	  of	  the	  preparation	  chamber,	  and	  it	  used	  to	  prepare	  samples,	  as	  well	  as	  to	  clean	  samples,	  scanning	  tips,	  dry	  contact	  transfer	  (DCT)	  material	  applicators,	  and	  any	  other	  components	  that	  will	  be	  placed	  on	  the	  STM	  scanning	  stage.	  Cleaning	  using	  the	  dipstick	  is	  primarily	  a	  heating	  process.	  Using	  the	  example	  of	  a	  silicon	  sample,	  heating	  the	  sample	  causes	  contaminant	  molecules,	  such	  as	  water	  or	  hydrocarbons,	  to	  desorb	  from	  the	  face	  of	  the	  sample	  due	  the	  to	  increased	  heat	  energy	  at	  the	  surface.	  The	  structure	  of	  the	  dipstick	  allows	  for	  direct	  and	  indirect	  heating	  of	  components	  mounted	  on	  it.	  The	  dipstick	  is	  attached	  at	  the	  
Figure	  6:	  (a)	  From	  the	  top	  down,	  the	  boxes	  enclose	  the	  top	  of	  the	  dipstick,	  the	  differentially	  
pumped	  feed-­‐through,	  and	  the	  bellows.	  (b)	  The	  top	  of	  the	  dipstick,	  showing	  the	  three	  contacts	  
numbered,	  a	  nitrogen	  line	  connected	  to	  a	  gas	  inlet,	  and	  a	  connected	  TC	  gauge.	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top	  the	  preparation	  chamber	  through	  a	  differentially	  pumped	  feed-­‐through	  and	  flexible	  bellows,	  identified	  by	  boxes	  in	  Figure	  6a.	  	  The	  differentially	  pumped	  feed-­‐through	  consists	  of	  a	  series	  of	  concentric	  ring	  gaskets,	  which	  are	  separated	  by	  ball	  bearings.	  The	  series	  of	  gaskets	  allows	  for	  a	  three-­‐tiered	  vacuum	  systems	  where	  the	  outer	  ring	  is	  kept	  at	  roughing	  vacuum	  level	  (~1E-­‐4	  Torr),	  the	  middle	  ring	  is	  kept	  at	  high	  vacuum	  by	  the	  turbo	  molecular	  pump	  (~1E-­‐9	  Torr),	  and	  the	  interior	  ring	  is	  kept	  at	  the	  UHV	  level	  of	  the	  preparation	  chamber.	  The	  ball	  bearings	  between	  the	  rings	  allow	  the	  dipstick	  and	  the	  feed-­‐through	  to	  rotate	  360	  degrees	  without	  breaking	  vacuum.	  The	  ability	  to	  rotate	  the	  dipstick	  is	  important	  for	  some	  sample	  preparation	  procedures.	  From	  the	  connection	  point	  at	  the	  feed-­‐through,	  the	  dipstick	  extends	  down	  into	  the	  preparation	  chamber	  through	  a	  metal	  bellows.	  The	  bottom	  end	  of	  the	  dipstick	  hangs	  in	  the	  center	  of	  the	  preparation	  chamber.	  As	  seen	  in	  Figure	  6b,	  the	  top	  of	  the	  dipstick	  includes	  three	  electrical	  contacts,	  four	  gas	  inlets,	  and	  a	  connection	  port	  for	  a	  thermocouple	  gauge.	  The	  electrical	  contacts	  facilitate	  the	  dipstick	  heating,	  the	  gas	  inlets	  are	  used	  for	  cooling,	  and	  a	  connected	  thermocouple	  gauge	  will	  read	  a	  type	  K	  thermocouple	  that	  extends	  to	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick.	  	  The	  gas	  inlets	  are	  connected	  in	  pairs	  so	  that	  gas	  flow	  through	  one	  of	  the	  tubes	  will	  travel	  to	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick,	  then	  back	  to	  the	  top	  and	  out	  through	  the	  paired	  tube.	  Nitrogen	  is	  used	  simply	  to	  carry	  heat	  away	  from	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick,	  which	  will	  be	  the	  hottest	  part	  of	  the	  assembly	  during	  heating.	  By	  flowing	  nitrogen	  through	  just	  one	  of	  the	  pairs	  of	  tubes,	  the	  dipstick	  can	  be	  cooled	  from	  ~200	  °C	  to	  room	  temperature	  in	  about	  three	  minutes.	  The	  gas	  flows	  tubes	  in	  this	  dipstick	  design	  cool	  the	  assembly	  significantly	  faster	  than	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the	  dipsticks	  on	  some	  of	  the	  other	  STMs,	  which	  rely	  on	  a	  cold	  plate	  for	  cooling.	  One	  of	  the	  electrical	  contacts	  is	  unused,	  but	  the	  other	  three	  contacts	  are	  connected	  to	  different	  parts	  on	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick	  by	  braided	  copper	  wires.	  The	  contacts	  at	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick	  are	  labeled	  in	  Figure	  7.	  As	  seen	  in	  the	  figure,	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick	  is	  composed	  of	  two	  large	  copper	  contacts,	  separated	  by	  a	  block	  of	  macro.	  For	  simplicity,	  the	  contacts	  are	  labeled	  A,	  B,	  and	  C	  in	  the	  figure,	  corresponding	  to	  the	  left	  copper	  block,	  the	  left	  foil	  strip	  contact,	  and	  a	  combination	  of	  the	  right	  copper	  block	  and	  the	  right	  foil	  strip	  contact	  respectively.	  Contacts	  A	  and	  C	  are	  isolated	  from	  each	  other	  by	  the	  macor	  block,	  while	  contacts	  A	  and	  B	  are	  isolated	  from	  each	  other	  by	  a	  small	  macor	  spacer	  inside	  the	  screw	  hole	  for	  the	  foil	  strip.	  The	  strip	  is	  a	  piece	  of	  tantalum	  foil	  that	  has	  been	  shaped	  to	  maximize	  the	  resistance	  across	  the	  strip.	  This	  strip	  acts	  as	  a	  heater	  
Figure	  7:	  The	  base	  of	  the	  dipstick	  with	  arrows	  indicating	  contacts	  A,	  B,	  and	  C.	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element	  when	  current	  is	  run	  through	  contacts	  B	  and	  C	  to	  indirectly	  heat	  anything	  mounted	  on	  the	  dipstick.	  Mounting	  components	  on	  the	  dipstick	  is	  achieved	  through	  the	  use	  of	  the	  stainless	  steel	  clips	  with	  quartz	  rollers	  on	  the	  ends	  extending	  from	  the	  bottom	  of	  the	  copper	  contact	  blocks.	  The	  shape	  of	  the	  contact	  blocks	  is	  such	  that	  it	  can	  accommodate	  sample	  holders	  and	  scanning	  tip	  heaters	  with	  shapes	  as	  seen	  in	  Figure	  8.	  
	  
Figure	  8:	  (a)	  Front	  (b)	  angled	  and	  (c)	  side	  views	  of	  a	  sample	  holder.	  (d)	  front	  and	  (e)	  angled	  view	  of	  a	  tip	  
heater.	  (f)	  Side	  view	  of	  a	  tip	  heater	  held	  for	  size	  comparison.	  	  The	  trapezoidal	  shape	  of	  the	  heater	  assemblies,	  along	  with	  the	  small	  leaves	  of	  tantalum	  foil	  at	  the	  top	  of	  the	  holders	  and	  heaters	  enable	  good	  electrical	  contact	  to	  the	  contact	  blocks	  as	  long	  as	  the	  holder	  or	  heater	  is	  held	  in	  place.	  To	  hold	  the	  assembly	  firmly,	  the	  rollers	  fit	  into	  a	  cut-­‐in	  on	  the	  side	  of	  the	  tip	  heater,	  or	  under	  the	  bottom	  of	  the	  sample	  holder.	  The	  elasticity	  of	  the	  spring	  steel	  lets	  the	  clips	  bend	  out	  around	  the	  outside	  of	  the	  heater	  or	  holder	  during	  the	  mounting	  process,	  then	  return	  to	  their	  parallel	  position	  once	  the	  component	  is	  pushed	  up	  against	  the	  contact	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blocks.	  Short	  pegs	  extend	  down	  from	  the	  bottom	  of	  the	  macor	  block	  in	  the	  dipstick.	  These	  pegs	  fit	  into	  two	  small	  holes	  in	  the	  top	  of	  a	  sample	  holder	  or	  tip	  heater	  to	  keep	  the	  piece	  from	  sliding	  along	  the	  long	  axis	  of	  the	  quartz	  rollers.	  Once	  component	  has	  been	  mounted	  on	  the	  dipstick,	  it	  can	  be	  indirectly	  heated	  by	  using	  the	  tantalum	  heater	  foil,	  as	  described	  above.	  More	  often,	  samples	  and	  tips	  are	  directly	  heated	  by	  contacts	  A	  and	  C	  so	  that	  current	  will	  flow	  between	  them	  through	  the	  sample	  holder	  or	  tip	  heater.	  The	  contacts	  at	  the	  top	  of	  the	  dipstick	  can	  be	  directly	  connected	  to	  a	  power	  supply	  for	  easily	  controlled	  heating	  of	  anything	  mounted	  on	  the	  dipstick.	  Electrical	  isolation	  is	  a	  major	  consideration	  in	  the	  dipstick	  design	  because	  of	  the	  need	  to	  bias	  the	  dipstick	  for	  heating.	  The	  isolation	  starts	  as	  the	  top	  of	  the	  dipstick	  where	  the	  electrical	  contacts	  are	  separated	  from	  the	  differentially	  pumped	  feed-­‐through	  by	  macor	  spacers.	  The	  copper	  braids	  connecting	  the	  top	  and	  bottom	  of	  the	  dipstick	  are	  isolated	  by	  fiberglass	  tubes,	  which	  cover	  almost	  their	  entire	  length,	  and	  the	  isolated	  braids	  are	  held	  tightly	  against	  the	  gas	  inlet	  tubes	  using	  plastic	  pieces,	  tied	  in	  place	  by	  smaller	  fiberglass	  tubes.	  Despite	  the	  extensive	  electrical	  isolation	  measures	  used	  along	  the	  length	  of	  the	  dipstick,	  great	  care	  must	  still	  be	  taken	  ensure	  the	  dipstick	  is	  not	  electrically	  contacting	  the	  stainless	  steel	  rings	  that	  make	  up	  the	  bellows,	  or	  the	  wall	  of	  the	  chamber	  at	  the	  aperture	  where	  the	  bottom	  of	  the	  bellows	  connects	  to	  the	  top	  of	  the	  preparation	  chamber.	  Undesired	  contact	  can	  lead	  to	  a	  short	  circuit	  to	  the	  chamber	  ground,	  and	  therefore	  no	  current	  flow	  through	  the	  heating	  end	  of	  the	  dipstick.	  To	  ensure	  that	  the	  contacts	  at	  the	  bottom	  of	  the	  dipstick	  are	  isolated	  from	  each	  other,	  hand-­‐ground	  macor	  spacers	  were	  used	  to	  fit	  around	  the	  screw	  holes	  and	  connection	  points	  for	  the	  copper	  braids	  in	  the	  assembly.	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Of	  particular	  interest	  are	  the	  macor	  tubes	  isolating	  the	  screws	  run	  through	  the	  main	  macor	  spacer	  to	  connect	  the	  two	  copper	  contact	  blocks.	  A	  broken	  or	  missing	  tube	  can	  cause	  a	  short	  across	  the	  dipstick	  that	  is	  difficult	  to	  identify	  without	  breaking	  UHV.	   Micrometers	  control	  the	  position	  of	  the	  dipstick	  in	  the	  plane	  normal	  to	  the	  face	  of	  a	  sample	  mounted	  on	  the	  dipstick.	  Using	  the	  micrometers	  to	  the	  adjust	  the	  position	  of	  the	  dipstick	  relative	  to	  the	  aperture	  at	  the	  top	  of	  the	  dipstick	  can	  be	  important	  for	  maintaining	  electrical	  isolation.	  Perhaps	  even	  more	  important	  than	  the	  micrometer	  position	  is	  the	  angular	  tilt	  of	  the	  dipstick.	  The	  length	  of	  the	  dipstick	  is	  not	  completely	  straight	  and	  vertically	  aligned	  relative	  to	  the	  walls	  of	  the	  preparation	  chamber.	  Because	  of	  the	  meter-­‐scale	  length	  of	  the	  dipstick,	  even	  a	  small	  change	  in	  the	  tilt	  at	  the	  top	  can	  lead	  to	  a	  large	  change	  in	  the	  position	  of	  the	  bottom	  end.	  If	  a	  short	  to	  the	  chamber	  wall	  develops,	  the	  most	  likely	  cause	  is	  that	  the	  angle	  of	  the	  dipstick	  is	  causing	  contact	  near	  the	  aperture	  at	  the	  top	  of	  the	  preparation	  chamber.	  Using	  a	  thin	  metal	  shim,	  the	  dipstick	  angle	  can	  be	  changed	  by	  a	  significant	  amount	  to	  correct	  the	  unwanted	  contact.	  A	  properly	  working	  dipstick	  is	  a	  crucial	  tool	  for	  UHV-­‐STM.
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2.2	  Vacuum	  Chamber	  Bakeout	  
	  
	   As	  seen	  in	  section	  2.1,	  a	  great	  deal	  of	  effort	  goes	  into	  achieving	  and	  maintaining	  UHV.	  Installation	  of	  the	  assembled	  dipstick	  required	  the	  preparation	  chamber	  to	  be	  vented	  to	  atmosphere.	  For	  UHV	  systems,	  exposure	  to	  atmosphere	  is	  very	  undesirable	  because	  it	  introduces	  a	  large	  number	  of	  contaminant	  molecules.	  Contaminant	  molecules	  can	  deposit	  on	  the	  scanning	  probe,	  or	  on	  the	  surface	  being	  imaged	  and	  degrade	  the	  image	  quality.	  For	  this	  reason,	  UHV	  STM	  systems	  must	  be	  cleaned	  before	  they	  can	  be	  operated,	  using	  a	  cleaning	  procedure	  commonly	  referred	  to	  as	  a	  bake,	  or	  bakeout.	  Prior	  to	  baking	  Chamber	  A,	  the	  system	  was	  tested	  extensively	  for	  leaks.	  The	  leak	  testing	  consisted	  of	  spraying	  helium	  gas	  around	  the	  chamber,	  especially	  around	  gaskets	  and	  joints	  where	  separate	  pieces	  of	  the	  chamber	  are	  connected.	  If	  there	  is	  a	  leak,	  the	  helium	  will	  penetrate	  into	  the	  chamber	  and	  diffuse.	  Using	  a	  SRS	  200	  residual	  gas	  analyzer	  (RGA)	  in	  the	  preparation	  chamber,	  it	  is	  easy	  to	  monitor	  the	  amount	  of	  helium	  in	  the	  system.	  Even	  for	  a	  small	  leak,	  the	  measured	  number	  of	  counts	  by	  the	  RGA	  for	  helium	  can	  increase	  by	  orders	  of	  magnitude.	  An	  important	  point	  to	  note	  about	  leak	  testing	  on	  Chamber	  A	  is	  that	  the	  differentially	  pumped	  feed-­‐through	  can	  lead	  to	  a	  false	  positive	  during	  the	  leak	  testing.	  Helium	  can	  penetrate	  into	  the	  outermost	  ring	  of	  the	  feed-­‐through,	  which	  is	  kept	  at	  roughing	  pump	  vacuum	  levels	  by	  the	  roughing	  pump	  backing	  the	  turbo	  molecular	  pump	  for	  the	  load	  lock	  area.	  When	  helium	  is	  pulled	  into	  the	  roughing	  pump	  from	  the	  differentially	  pumped	  feed-­‐through,	  it	  is	  light	  enough	  to	  backstream	  into	  the	  turbo	  molecular	  pump,	  and	  enter	  the	  chamber.	  From	  the	  load	  lock,	  the	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helium	  will	  diffuse	  into	  the	  preparation	  chamber	  and	  be	  measured	  on	  the	  RGA,	  thus	  completing	  the	  circuitous	  route.	  The	  existence	  of	  this	  false	  leak	  can	  be	  confirmed	  by	  shutting	  the	  valve	  between	  the	  feed-­‐through	  and	  the	  roughing	  pump	  during	  testing.	  After	  completing	  the	  extensive	  leak	  testing	  around	  the	  chamber,	  it	  was	  prepared	  for	  cleaning.	  Baking	  an	  STM	  chamber	  is	  a	  temperature	  dependent	  process.	  When	  the	  chamber	  is	  heated,	  the	  increased	  thermal	  energy	  will	  cause	  molecules	  to	  desorb	  from	  the	  interior	  walls	  and	  move	  rapidly	  inside	  of	  the	  chamber.	  The	  hottest	  areas	  will	  be	  the	  least	  likely	  locations	  for	  contaminants	  to	  adsorb,	  while	  the	  coldest	  areas	  will	  collect	  them.	  Common	  contaminants	  include	  water	  and	  hydrocarbons,	  often	  from	  vacuum	  pump	  oils.	  To	  heat	  Chamber	  A	  for	  the	  bake,	  34	  heater	  tapes	  were	  wrapped	  around	  various	  parts	  of	  the	  chamber.	  The	  heater	  tapes	  are	  filament	  ribbons	  surrounded	  by	  fiberglass	  insulation.	  The	  tapes	  were	  heated	  using	  Staco	  type	  L1010	  variacs	  for	  precise	  control	  over	  the	  tape	  temperature.	  Distributing	  the	  heater	  tapes	  around	  Chamber	  A	  allowed	  for	  a	  mostly	  balanced	  distribution	  of	  heat,	  with	  some	  areas,	  such	  as	  the	  scanning	  chamber,	  preferentially	  kept	  at	  slightly	  higher	  temperatures.	  To	  further	  ensure	  an	  even	  heat	  distribution,	  the	  entire	  chamber	  was	  wrapped	  in	  aluminum	  foil.	  Every	  area	  of	  Chamber	  A	  was	  covered	  with	  at	  least	  two	  layers	  of	  aluminum	  foil.	  	  An	  efficient	  means	  of	  aiding	  the	  heat	  distribution	  in	  an	  unwanted	  cold	  area	  is	  to	  layer	  a	  few	  tight	  wrappings	  of	  foil	  followed	  by	  a	  loosely	  wrapped	  layer	  of	  foil	  to	  create	  dead	  air	  space	  for	  insulation.	  Temperatures	  at	  various	  areas	  around	  Chamber	  A	  were	  monitored	  daily	  using	  30	  type	  K	  thermocouples	  distributed	  around	  the	  chamber.	  As	  the	  chamber	  was	  heated,	  the	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turbo	  molecular	  pump	  ran	  constantly	  to	  pump	  out	  contaminants	  as	  they	  desorbed	  from	  the	  walls	  of	  the	  chamber.	  Initially,	  the	  chamber	  pressure	  was	  1E-­‐6	  Torr.	  As	  the	  bake	  progressed,	  the	  pressure	  fell	  to	  1E-­‐8	  Torr,	  at	  which	  point	  the	  ion	  pumps	  were	  turned	  on.	  Throughout	  the	  baking,	  the	  ion	  gauge	  filaments	  and	  titanium	  sublimation	  pump	  (TSP)	  filaments	  were	  heated	  for	  short	  periods	  of	  time	  to	  degas	  them.	  During	  the	  bake,	  the	  RGA	  was	  used	  to	  monitor	  contaminant	  levels.	  When	  the	  contaminant	  levels	  began	  approaching	  the	  device	  noise	  floor	  of	  approximately	  1E-­‐13	  Torr,	  at	  the	  bottom	  of	  the	  scale	  in	  Figure	  9,	  the	  chamber	  was	  sufficiently	  clean.	  
	  
Figure	  9:	  RGA	  scans	  taken	  (a)	  at	  the	  beginning,	  and	  (b)	  approaching	  the	  end	  of	  the	  bake.	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With	  much	  of	  the	  contamination	  pumped	  out	  of	  the	  system,	  the	  pressure	  in	  the	  scanning	  chamber	  had	  dropped	  to	  6.1E-­‐11	  Torr	  while	  the	  chamber	  was	  still	  hot.	  Cooling	  down	  the	  chamber	  following	  the	  bake	  was	  done	  in	  stages	  to	  make	  sure	  the	  most	  sensitive	  areas	  had	  the	  lowest	  chance	  of	  collecting	  contamination.	  For	  this	  reason,	  cooling	  began	  near	  the	  turbo	  molecular	  pump,	  and	  progressed	  toward	  the	  STM	  scanning	  stage,	  which	  was	  cooled	  last.	  The	  scanning	  chamber	  pressure	  dropped	  even	  further	  to	  3.1E-­‐11	  Torr	  upon	  cooling	  the	  system.	  This	  pressure	  is	  maintained	  through	  careful	  use	  of	  the	  staged	  vacuum	  system	  to	  minimize	  the	  amount	  of	  contamination	  entering	  the	  chamber,	  and	  by	  using	  the	  titanium	  sublimation	  pump	  to	  capture	  any	  contaminants	  that	  do	  enter	  the	  system.	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CHAPTER	  3	  	  EXPERIMENTAL	  PROCEDURE	  	  3.1	  Tip	  Preparation	  
	  
	   	  Tungsten	  is	  a	  commonly	  used	  material	  to	  fabricate	  STM	  scanning	  probes	  because	  it	  is	  inexpensive,	  relatively	  hard,	  and	  easy	  to	  sharpen.	  Initially,	  tungsten	  tips	  were	  fabricated	  simply	  by	  cutting	  a	  piece	  of	  tungsten	  wire	  using	  wire	  cutters.	  Tips	  made	  in	  this	  manner	  can	  be	  sharp	  enough	  to	  manipulate	  individual	  atoms	  [30],	  but	  cut	  tips	  are	  not	  always	  consistently	  sharp	  with	  a	  single	  apex.	  It	  is	  desirable	  to	  use	  a	  tip	  fabrication	  method	  that	  has	  a	  high	  likelihood	  of	  producing	  a	  single	  apex	  with	  a	  low	  radius	  of	  curvature.	  For	  this	  reason,	  we	  used	  a	  drop-­‐off	  etching	  process	  to	  fabricate	  a	  number	  of	  tungsten	  tips.	  	  The	  etching	  process	  used	  in	  this	  work	  was	  performed	  on	  9	  mil	  diameter	  tungsten	  wire	  using	  a	  custom	  etching	  setup,	  as	  seen	  in	  the	  Figure	  10.	  
Figure	  10:	  The	  tungsten	  tip	  etching	  station	  showing	  the	  gold	  loop	  and	  suspended	  tungsten	  wire.	  The	  
yellow	  cup	  underneath	  the	  loop	  catches	  the	  newly	  sharpened	  tip	  as	  it	  breaks	  away	  from	  the	  suspended	  
wire.	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   This	  station	  uses	  a	  sodium	  hydroxide	  (NaOH)	  DC	  etching	  technique.	  Tungsten	  wire	  was	  connected	  to	  the	  anode	  of	  a	  power	  supply	  and	  suspended	  inside	  of	  a	  gold	  wire	  loop,	  which	  was	  connected	  to	  the	  cathode.	  Prior	  placing	  the	  wire	  in	  the	  loop,	  the	  gold	  was	  dipped	  in	  a	  3	  M	  NaOH	  solution	  to	  create	  a	  thin	  film	  stretching	  across	  the	  loop.	  Upon	  application	  of	  a	  DC	  bias,	  the	  NaOH	  preferentially	  etched	  the	  tungsten	  touching	  the	  film,	  while	  leaving	  the	  gold	  loop	  unaltered.	  The	  etching	  rate	  depends	  on	  the	  applied	  voltage,	  with	  a	  bias	  of	  15	  V	  etching	  through	  the	  wire	  in	  a	  few	  seconds.	  After	  etching	  at	  a	  controlled	  rate	  until	  thinning	  of	  the	  tungsten	  wire	  was	  visible,	  the	  etching	  solution	  was	  changed	  to	  1	  M	  NaOH.	  By	  switching	  to	  a	  less	  concentrated	  solution	  of	  NaOH,	  the	  etching	  rate	  can	  be	  brought	  even	  lower	  to	  avoid	  roughening	  the	  surface.	  When	  the	  wire	  becomes	  thin	  enough	  to	  break,	  the	  circuit	  is	  also	  broken	  and	  etching	  stops.	  Previous	  group	  member	  have	  determined	  that	  the	  radius	  of	  curvature	  (ROC)	  for	  a	  tip	  produced	  in	  this	  way	  can	  be	  as	  low	  as	  5	  nm.	  The	  metal-­‐vacuum-­‐metal	  electron	  tunneling	  rate	  is	  proportional	  to	  the	  inverse-­‐square	  of	  the	  metal-­‐metal	  spacing	  [31].	  Therefore,	  the	  ideal	  STM	  tip	  would	  be	  composed	  of	  a	  single	  atom	  at	  the	  apex,	  with	  the	  smallest	  radius	  of	  curvature	  possible	  so	  that	  atoms	  behind	  the	  apex	  atom	  will	  be	  significantly	  farther	  away	  from	  the	  surface.	  Because	  lowering	  the	  radius	  of	  curvature	  improves	  the	  resolution	  of	  the	  probe,	  it	  is	  useful	  to	  sharpen	  the	  tip	  even	  further	  after	  etching.	  	   A	  former	  group	  member	  developed	  and	  reported	  a	  sharpening	  technique,	  known	  as	  field-­‐directed	  sputter	  sharpening	  (FDSS),	  which	  was	  used	  in	  this	  work	  [32].	  Briefly,	  the	  tungsten	  tips	  were	  bombarded	  with	  a	  beam	  of	  argon	  ions,	  at	  ion	  energies	  of	  1.5-­‐2	  keV,	  while	  the	  tips	  were	  held	  under	  an	  applied	  bias.	  The	  tip	  bias	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created	  a	  high	  electric	  field	  at	  the	  apex,	  which	  deflected	  incoming	  ions.	  The	  Ar+	  ions	  are	  not	  completely	  deflected	  away	  from	  the	  tungsten	  tip,	  but	  their	  path	  changes	  enough	  to	  create	  an	  erosional	  sharpening	  effect	  that	  can	  improve	  the	  radius	  of	  curvature,	  shown	  by	  the	  simulation	  in	  Figure	  11a.	  	  	  
In	  their	  previous	  work,	  Schmucker	  et	  al.	  found	  that	  the	  change	  in	  ion	  path	  resulting	  from	  the	  electric	  field	  at	  the	  apex	  led	  to	  sharpening	  enhancement	  as	  high	  as	  3-­‐4	  times	  better	  than	  standard	  sputtering	  methods.	  A	  major	  advantage	  of	  using	  this	  technique	  on	  Chamber	  A	  is	  that	  a	  FDSS	  system	  is	  connected	  to	  the	  load	  lock	  under	  high	  vacuum.	  Having	  a	  built-­‐in	  FDSS	  system	  is	  helpful	  because	  it	  allows	  for	  sharpening	  of	  the	  tip	  and	  movement	  from	  the	  sharpening	  area	  to	  the	  dipstick	  without	  breaking	  vacuum.	  Tungsten	  oxide	  layers	  are	  undesirable	  for	  probes	  because	  they	  can	  lead	  to	  a	  charging	  effect	  during	  scanning	  that	  will	  appear	  as	  hysteresis	  in	  the	  tunneling	  current	  signal.	  FDSS	  sputters	  off	  any	  oxide	  along	  with	  tungsten	  during	  the	  sharpening	  process,	  and	  keeping	  the	  tips	  in	  vacuum	  throughout	  their	  cleaning	  
Figure	  11:	  (a)	  Simulation	  of	  the	  electric	  field	  (grayscale	  color)	  and	  ion	  beam	  path	  around	  
the	  apex	  of	  the	  tip.	  (b)	  Normalized	  ion	  flux	  as	  a	  function	  of	  the	  ratio	  of	  tip	  voltage	  to	  ion	  
acceleration	  voltage	  (Vr)	  showing	  the	  significantly	  lowered	  ion	  flux	  near	  the	  apex	  for	  high	  
bias.	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and	  loading	  onto	  the	  STM	  stage	  inhibits	  the	  formation	  of	  new	  oxide	  layers.	  Figure	  12	  shows	  a	  TEM	  image	  of	  a	  tip	  sharpened	  using	  the	  FDSS	  process	  with	  a	  3.5	  nm	  ROC.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   The	  completely	  in-­‐chamber	  handling	  of	  the	  sharpened	  tips	  also	  avoids	  tip	  blunting	  that	  can	  occur	  from	  electrostatic	  discharge.	  For	  the	  same	  reason	  that	  an	  applied	  bias	  generates	  a	  high	  electric	  field	  at	  the	  apex	  during	  FDSS,	  static	  build-­‐up	  during	  handling	  of	  probes	  outside	  the	  vacuum	  system	  can	  lead	  to	  potentially	  damaging	  discharge	  at	  the	  tip.	  Following	  sharpening,	  the	  STM	  probes	  were	  cleaned	  on	  the	  dipstick	  with	  a	  degas	  current	  of	  15	  A	  for	  at	  least	  eight	  hours.	  
	  
Figure	  12:	  TEM	  image	  of	  a	  tungsten	  probe	  sharpened	  by	  FDSS	  showing	  a	  3.5	  nm	  
radius	  of	  curvature.	  Scale	  bar	  100	  nm.	  
	   26	  
3.2	  Sample	  Preparation	  	  	   	  For	  this	  material	  study,	  silicon	  makes	  an	  excellent	  substrate.	  The	  silicon	  samples	  used	  for	  this	  study	  are	  p-­‐type,	  boron	  doped	  chips	  with	  R0	  =	  0.01-­‐0.02	  Ω-­‐cm.	  	  The	  (100)	  crystal	  orientation	  is	  exposed	  as	  the	  substrate	  face.	  Si	  (100)	  is	  a	  commonly	  chosen	  substrate	  for	  STM	  studies	  because	  the	  surface	  can	  be	  very	  flat,	  and	  the	  physical	  properties	  of	  the	  surface	  have	  been	  documented	  for	  many	  years	  [33],	  [34].	  Flat	  surfaces	  are	  ideal	  for	  the	  STM	  because	  the	  tip	  will	  not	  run	  the	  risk	  of	  encountering	  a	  tall	  surface	  feature,	  which	  could	  lead	  to	  a	  potentially	  damaging	  collision	  between	  the	  tip	  and	  the	  sample.	  The	  well-­‐known	  dimer	  row	  spacing	  of	  7.7	  Å	  on	  the	  Si	  (100)	  surface	  acts	  as	  an	  excellent	  calibration	  check	  for	  the	  STM	  electronics	  to	  make	  sure	  that	  physical	  dimensions	  are	  being	  measured	  accurately.	  Before	  as	  Si	  sample	  can	  be	  brought	  onto	  the	  STM	  stage,	  it	  must	  be	  prepared	  on	  the	  dipstick.	  	   Preparing	  a	  sample	  starts	  with	  a	  heat-­‐based	  cleaning	  process.	  Heating	  a	  silicon	  sample	  by	  direct	  current	  flow	  through	  the	  sample	  and	  holder	  is	  the	  most	  commonly	  used	  method	  in	  the	  research	  group	  as	  it	  allows	  for	  excellent	  control	  over	  a	  wide	  range	  of	  temperatures.	  The	  silicon	  samples	  used	  in	  this	  study	  had	  dimensions	  of	  approximately	  1	  cm2.	  The	  samples	  were	  cleaned	  by	  sonication	  in	  baths	  of	  acetone	  and	  isopropyl	  alcohol	  (IPA)	  for	  five	  minutes	  each	  to	  remove	  organic	  contamination.	  Following	  the	  solvent	  cleaning,	  the	  sample	  is	  mounted	  onto	  the	  sample	  holder	  facing	  outward,	  with	  spring-­‐loaded	  clips	  holding	  two	  ends	  of	  the	  sample	  in	  place,	  demonstrated	  by	  arrows	  in	  Figure	  13a,b.	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Figure	  13:	  (a)	  Top-­‐down	  image	  of	  a	  sample	  holder	  with	  arrows	  showing	  the	  spring-­‐loaded	  clips	  holding	  a	  
sample	  (b).	  Image	  of	  the	  face	  of	  a	  Si	  sample	  on	  the	  holder	  with	  arrows	  indicating	  the	  tantalum	  strips.	  	   	  Strips	  of	  0.025	  mm	  thick	  tantalum	  are	  placed	  between	  the	  silicon	  and	  the	  sample	  holder	  on	  both	  sides	  because	  the	  tantalum	  acts	  as	  a	  barrier	  so	  that	  silicon	  will	  not	  deposit	  onto	  the	  clips	  during	  the	  heating	  process.	  Additionally,	  the	  tantalum	  strips	  form	  a	  silicide,	  giving	  good	  contact	  between	  the	  sample	  and	  the	  holder.	  The	  springs	  in	  the	  clip	  assembly	  are	  used	  to	  avoid	  strain	  caused	  by	  differences	  in	  thermal	  expansion	  during	  heating.	  Accounting	  for	  potential	  thermal	  strain	  on	  the	  sample	  is	  very	  important	  as	  the	  strain	  can	  lead	  to	  sample	  warping	  or	  even	  cracking.	  After	  mounting	  the	  sample	  on	  the	  holder,	  the	  holder	  is	  mounted	  onto	  the	  dipstick	  to	  complete	  the	  circuit	  between	  contacts	  A	  and	  C.	  Biasing	  the	  top	  of	  the	  dipstick	  with	  a	  power	  supply	  allows	  current	  to	  flow	  directly	  through	  the	  silicon	  sample.	  Using	  this	  method	  on	  the	  Chamber	  A	  dipstick,	  a	  silicon	  sample	  can	  be	  heated	  to	  temperatures	  over	  1300	  °C.	  The	  first	  step	  of	  the	  sample	  preparation	  process	  is	  to	  heat	  the	  sample	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to	  600	  °C.	  The	  elevated	  surface	  temperature	  causes	  adsorbed	  contaminants	  to	  desorb	  from	  the	  surface,	  freeing	  them	  to	  be	  pumped	  out	  by	  the	  vacuum	  system.	  This	  sample	  degas	  process	  is	  performed	  for	  at	  least	  8	  hours	  to	  ensure	  that	  a	  sufficient	  amount	  of	  possible	  contaminants	  are	  removed	  from	  the	  surface.	  Following	  the	  degas,	  the	  clean	  Si	  sample	  undergoes	  a	  hydrogen-­‐passivation	  process	  to	  keep	  the	  surface	  clean	  for	  an	  extended	  period	  of	  time.	  	   For	  a	  Si	  (100)	  surface,	  individual	  Si	  atoms	  will	  shift	  closer	  to	  a	  nearest	  neighbor	  atom.	  The	  pairs	  of	  atoms	  will	  share	  a	  dangling	  π	  bond	  between	  them,	  leaving	  one	  unsatisfied	  bond	  for	  each	  silicon	  atom.	  These	  unsatisfied	  bonds	  are	  undesirable	  in	  an	  STM	  because	  they	  act	  as	  sites	  to	  collect	  contaminant	  molecules.	  It	  is	  therefore	  advantageous	  to	  satisfy	  the	  dangling	  π	  bonds	  with	  hydrogen	  atoms	  because	  a	  uniform	  layer	  of	  hydrogen	  atoms	  will	  not	  change	  the	  topography	  of	  the	  surface	  very	  much,	  unlike	  potentially	  large	  contaminant	  molecules.	  	  H-­‐passivation	  of	  silicon	  surfaces	  has	  been	  an	  established	  technique	  for	  years.	  Initially,	  wet	  processes	  using	  hydrofluoric	  (HF)	  acid	  were	  the	  typical	  choice	  for	  passivation	  [33].	  The	  passivation	  technique	  used	  in	  this	  work	  is	  a	  modification	  of	  a	  previously	  documented	  technique	  developed	  by	  prior	  research	  group	  members	  [35].	  The	  Si	  (100)	  samples	  used	  for	  this	  study	  were	  cooled	  to	  room	  temperature	  using	  the	  dipstick	  nitrogen	  cooling	  discussed	  above.	  After	  cooling,	  the	  samples	  were	  heated	  to	  1250	  °C	  to	  evaporate	  any	  native	  silicon	  dioxide	  or	  silicon	  carbide	  from	  the	  surface.	  It	  is	  important	  to	  note	  that	  ramping	  to	  the	  final	  temperature	  should	  be	  done	  in	  just	  a	  few	  seconds	  from	  900	  °C	  onward	  to	  avoid	  surface	  roughening	  that	  can	  be	  caused	  by	  SiC	  formation.	  During	  the	  heating	  process,	  more	  contaminants	  will	  desorb	  from	  the	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sample,	  sample	  holder,	  and	  dipstick,	  resulting	  in	  an	  elevated	  chamber	  pressure.	  The	  preparation	  chamber	  pressure	  was	  kept	  below	  1E-­‐9	  Torr	  to	  avoid	  undoing	  the	  contaminant	  cleaning	  of	  the	  degas.	  This	  rapid	  heating	  process	  is	  typically	  referred	  to	  as	  a	  flash.	  Flashing	  the	  sample	  is	  the	  most	  likely	  time	  for	  the	  sample	  to	  warp	  or	  crack	  because	  the	  abrupt	  change	  in	  temperature	  leads	  to	  rapid	  thermal	  expansion	  of	  the	  substrate.	  Careful	  mounting	  of	  the	  samples	  was	  done	  to	  achieve	  even	  electrical	  contact,	  resulting	  in	  uniform	  sample	  heating.	  	   Following	  the	  first	  flash,	  the	  samples	  underwent	  another	  flash	  for	  10	  seconds	  at	  the	  same	  temperature,	  followed	  by	  a	  final	  flash	  for	  five	  seconds	  after	  waiting	  for	  three	  minutes.	  The	  series	  of	  flashes	  is	  done	  to	  ensure	  the	  cleanest	  possible	  sample	  with	  no	  oxide	  or	  SiC	  layer.	  Immediately	  following	  the	  final	  flash,	  the	  samples	  were	  brought	  to	  a	  temperature	  of	  377	  °C.	  This	  temperature	  has	  been	  empirically	  determined	  to	  promote	  hydrogen	  bonding	  on	  the	  silicon	  surface.	  While	  maintaining	  the	  surface	  temperature,	  the	  preparation	  chamber	  is	  filled	  with	  hydrogen	  gas	  to	  obtain	  a	  pressure	  of	  2E-­‐6	  Torr.	  A	  tungsten	  filament	  is	  brought	  to	  1400	  °C	  through	  variac	  control	  to	  break	  the	  bond	  between	  hydrogen	  atoms	  in	  the	  H2	  gas,	  leaving	  hydrogen	  radicals	  free	  to	  deposit	  on	  the	  Si	  surface.	  The	  hydrogen	  dosing	  was	  performed	  for	  10	  minutes	  to	  achieve	  a	  1200	  Langmuir	  dose.	  This	  dose	  is	  sufficient	  to	  fully	  passivate	  the	  silicon	  sample.	  The	  cleaned	  and	  passivated	  sample	  can	  then	  remain	  in	  UHV	  for	  a	  few	  months	  without	  forming	  even	  a	  monolayer	  of	  contamination.	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3.3	  Dry	  Contact	  Transfer	  
	  	   	  Studying	  TaS3	  at	  the	  two-­‐dimensional	  level	  required	  transferring	  small	  amounts	  of	  the	  material	  onto	  the	  Si	  (100)	  substrate.	  The	  ideal	  transfer	  process	  for	  material	  study	  by	  STM	  will	  deposit	  monolayer	  or	  few-­‐layer	  material	  without	  creating	  tall,	  potentially	  damaging	  features	  for	  the	  tip	  to	  encounter.	  This	  study	  employed	  a	  direct	  transfer	  method	  known	  as	  dry	  contact	  transfer	  (DCT),	  which	  had	  previously	  been	  developed	  within	  the	  research	  group	  [36].	  As	  shown	  by	  Albrecht,	  et	  al.	  the	  DCT	  process	  worked	  very	  well	  for	  depositing	  single-­‐walled	  carbon	  nanotubes	  (CNT)	  on	  a	  hydrogen-­‐passivated	  Si	  (100)	  substrate.	  The	  transfer	  method	  was	  also	  shown	  to	  be	  applicable	  to	  other	  substrates,	  such	  as	  GaAs	  (110)	  [37].	  The	  DCT	  process	  begins	  with	  a	  small	  fiberglass	  loop.	  The	  loop	  was	  solvent	  cleaned	  by	  sonication	  in	  acetone	  and	  IPA,	  following	  the	  same	  initial	  cleaning	  as	  the	  silicon	  sample.	  After	  cleaning,	  the	  loop	  can	  be	  used	  to	  grind	  bulk	  TaS3	  crystal.	  The	  bulk	  crystal	  was	  grown	  previously	  by	  prior	  members	  of	  the	  research	  group	  [26],	  and	  is	  shown	  in	  Figure	  14.	  
(a)	   (b)	  
Figure	  14:	  (a)	  Bulk	  TaS3	  grown	  by	  physical	  vapor	  transport.	  (b)	  DCT	  applicator	  with	  ground	  TaS3	  powder.	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The	  bulk	  material	  is	  several	  centimeters	  in	  length	  by	  a	  few	  centimeters	  wide.	  This	  material	  was	  grown	  by	  physical	  vapor	  transport	  of	  stoichiometric	  quantities	  of	  tantalum	  and	  sulfur	  in	  a	  temperature	  gradient	  furnace.	  The	  chainlike	  atomic	  structure	  of	  TaS3	  is	  mimicked	  macroscopically	  during	  growth	  to	  create	  long,	  linear	  fibers	  with	  very	  high	  aspect	  ratios.	  The	  individual	  TaS3	  crystal	  chains	  are	  held	  together	  by	  van	  der	  Waals	  forces,	  which	  can	  be	  overcome	  easily	  by	  mechanical	  exfoliation.	  The	  bulk	  material	  had	  been	  stored	  in	  atmosphere	  for	  about	  25	  years,	  and	  an	  outer	  layer	  of	  oxide	  had	  formed	  around	  the	  fibers.	  However,	  the	  oxide	  layer	  did	  not	  create	  an	  issue	  for	  the	  material	  study	  because	  the	  act	  of	  grinding	  the	  bulk	  material	  with	  the	  fiberglass	  loop	  exfoliated	  layers	  of	  clean	  TaS3	  from	  underneath	  the	  oxide.	  The	  grinding	  process	  used	  in	  this	  work	  was	  performed	  on	  a	  small	  section	  of	  the	  TaS3	  fibers	  removed	  from	  the	  larger	  bulk	  piece.	  	  Using	  an	  aggressive	  circular	  grinding	  motion,	  the	  fiberglass	  loop	  ground	  the	  TaS3	  fibers	  into	  a	  fine	  power	  resembling	  soot.	  Some	  of	  the	  TaS3	  powder	  was	  left	  as	  a	  residue	  on	  the	  macor	  block	  used	  as	  the	  grinding	  substrate,	  but	  much	  of	  the	  powder	  was	  collected	  on	  the	  end	  of	  the	  fiberglass	  loop.	  The	  end	  of	  the	  loop	  darkened	  visibly	  as	  a	  result	  of	  the	  powder,	  indicating	  that	  a	  significant	  amount	  of	  TaS3	  had	  been	  picked	  up	  by	  the	  loop,	  visible	  in	  Figure	  14b.	  	  
(a)	   (b)	  
Figure	  15:	  (a)	  Front	  and	  (b)	  side	  views	  of	  a	  DCT	  applicator	  mounted	  on	  a	  holder.	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Following	  the	  crystal	  exfoliation,	  the	  fiberglass	  loop	  was	  mounted	  onto	  a	  holder	  that	  is	  compatible	  with	  the	  dipstick,	  as	  seen	  Figure	  15a,b.	  	  The	  mounted	  DCT	  applicator	  was	  cleaned	  in	  UHV	  by	  a	  dipstick	  degas	  at	  a	  current	  of	  14	  A	  with	  a	  4	  V	  bias	  for	  more	  than	  eight	  hours.	  After	  cleaning,	  the	  applicator	  was	  loaded	  onto	  the	  scanning	  staged	  where	  it	  could	  then	  be	  used	  as	  a	  stamp	  to	  deposit	  TaS3	  onto	  the	  Si	  (100)	  substrate.	  When	  the	  applicator	  is	  pressed	  against	  the	  silicon	  surface,	  layers	  of	  TaS3	  can	  be	  exfoliated	  from	  the	  powder	  on	  the	  end	  of	  the	  fiberglass	  loop,	  and	  adhere	  to	  the	  substrate	  by	  van	  der	  Waals	  forces.	  This	  stamp	  makes	  an	  excellent	  applicator	  for	  the	  material	  because	  the	  physical	  transfer	  process	  allows	  for	  deposition	  onto	  almost	  any	  substrate.	  The	  stamping	  process	  is	  simple,	  fast,	  and	  repeatable.	  Additionally,	  DCT	  has	  already	  been	  proven	  viable	  for	  the	  deposition	  of	  nanoscale	  CNTs,	  making	  it	  a	  promising	  option	  for	  depositing	  small	  amounts	  of	  TaS3.	  Additionally,	  the	  amount	  of	  ground	  powder	  collected	  by	  the	  applicator	  loop	  provides	  an	  essentially	  limitless	  supply	  of	  material	  because	  the	  size	  scales	  used	  for	  STM	  are	  on	  the	  order	  of	  tens	  of	  nanometers.	  	  Dry	  contact	  transfer	  is	  a	  simple	  yet	  powerful	  tool	  for	  a	  two-­‐dimensional	  material	  study.	  	  However,	  the	  DCT	  technique	  presents	  a	  few	  challenges	  that	  must	  be	  considered	  carefully.	  Due	  to	  the	  simplicity	  of	  the	  stamping	  process,	  there	  is	  very	  little	  control	  over	  the	  material	  deposition.	  	  While	  material	  transfer	  is	  easily	  repeatable,	  the	  amount	  of	  material	  transferred	  from	  the	  applicator	  to	  the	  substrate	  may	  vary	  greatly	  from	  one	  stamping	  to	  the	  next.	  The	  process	  could	  be	  controlled	  to	  some	  extend	  by	  monitoring	  the	  force	  applied	  to	  the	  substrate	  during	  each	  press	  of	  the	  applicator.	  Stamping	  with	  the	  same	  amount	  of	  force	  each	  time	  may	  improve	  the	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consistency	  of	  the	  technique.	  However,	  it	  is	  difficult	  to	  implement	  a	  force	  probe	  inside	  of	  the	  STM	  chamber	  without	  venting	  the	  system	  to	  atmosphere.	  The	  method	  is	  also	  inconsistent	  insofar	  as	  the	  location	  of	  crystal	  deposition	  cannot	  be	  easily	  controlled.	  Even	  with	  great	  care	  taken	  to	  make	  a	  compact	  fiberglass	  loop,	  the	  dimensions	  of	  the	  loop	  are	  still	  on	  the	  order	  of	  a	  few	  millimeters.	  When	  pressed	  against	  the	  silicon	  substrate,	  the	  loop	  flattens	  to	  cover	  essentially	  all	  of	  the	  1	  cm2	  area.	  Despite	  the	  apparent	  coverage,	  it	  is	  not	  correct	  to	  assume	  that	  TaS3	  is	  being	  uniformly	  distributed	  across	  the	  face	  of	  the	  sample,	  as	  will	  be	  discussed	  with	  the	  experimental	  results.	  Along	  with	  the	  challenges	  described	  above,	  it	  is	  important	  to	  consider	  that	  the	  material	  deposited	  by	  the	  DCT	  applicator	  may	  not	  always	  be	  monolayer	  or	  few-­‐layer	  TaS3	  crystal.	  The	  grinding	  exfoliation	  process	  to	  produce	  the	  powder	  on	  the	  applicator	  can	  destroy	  the	  crystal	  structure	  to	  the	  point	  that	  deposited	  material	  may	  appear	  to	  by	  debris	  when	  imaged	  by	  the	  STM.	  The	  simple	  elegance	  of	  the	  DCT	  process	  outweighs	  the	  challenges,	  making	  it	  an	  attractive	  deposition	  method	  for	  this	  study.	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CHAPTER	  4	  	  RESULTS	  
	   The	  study	  of	  the	  TaS3	  crystal	  structure	  by	  STM	  began	  with	  a	  search	  for	  material	  deposited	  by	  the	  DCT	  process.	  For	  the	  first	  attempt	  at	  DCT	  on	  an	  H-­‐Si	  sample,	  we	  pressed	  the	  applicator	  against	  the	  sample	  three	  times,	  attempting	  to	  position	  the	  center	  of	  the	  fiberglass	  loop	  on	  different	  areas	  of	  the	  substrate.	  Due	  to	  the	  lack	  of	  control	  over	  the	  position	  and	  amount	  of	  material	  deposited,	  we	  selected	  an	  arbitrary	  tip	  position	  relative	  to	  the	  face	  of	  the	  sample	  and	  began	  scanning	  to	  look	  for	  TaS3.	  Many	  areas	  of	  the	  surface	  appeared	  to	  be	  clean,	  passivated	  silicon,	  as	  shown	  in	  Figure	  16.	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   Figure	  16:	  40	  nm2	  STM	  image	  of	  hydrogen-­‐passivated	  silicon	  (100)	  showing	  easily	  resolvable	  dimer	  rows.	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The	  image	  reflects	  the	  quality	  of	  the	  scanning	  tip	  because	  the	  dimer	  rows	  are	  easily	  resolvable	  as	  parallel	  lines	  running	  in	  alternating	  45°	  and	  -­‐45°	  angles	  from	  the	  vertical	  axis	  in	  the	  image.	  Individual	  vacancies	  in	  the	  silicon	  crystal	  lattice	  are	  visible	  as	  small,	  darker	  squares	  interspersed	  in	  the	  dimer	  rows.	  Additionally,	  the	  small,	  round	  brighter	  features	  on	  the	  surface	  are	  often	  representative	  of	  individual	  dangling	  bonds	  from	  the	  silicon	  substrate	  that	  were	  not	  passivated	  by	  hydrogen.	  The	  figure	  shows	  that	  the	  surface	  is	  quite	  clean	  with	  few	  dangling	  bonds,	  indicating	  that	  the	  silicon	  cleaning	  and	  passivation	  process	  was	  successful.	  With	  confidence	  in	  the	  cleanliness	  of	  the	  sample,	  and	  the	  quality	  of	  the	  tip,	  we	  took	  batches	  of	  100	  scans	  per	  batch	  to	  search	  for	  transferred	  material.	  Within	  the	  first	  few	  hundred	  images,	  TaS3	  was	  located	  on	  the	  surface	  of	  the	  sample.	  Figure	  17a	  shows	  one	  of	  the	  first	  areas	  to	  be	  found	  containing	  TaS3.	  
	  
Figure	  17:	  (a)	  Image	  of	  TaS3	  on	  H-­‐Si	  (100)	  showing	  full	  coverage	  of	  the	  26	  nm2	  scan	  area.	  The	  chain	  
structure	  of	  the	  material	  is	  approximately	  10°	  off	  vertical.	  Scan	  direction	  horizontal.	  The	  line	  labeled	  “1”	  
is	  the	  line	  of	  the	  height	  profile	  shown	  in	  (b).	  	  	   The	  STM	  image	  demonstrates	  that	  the	  material	  organizes	  into	  a	  flat	  flake	  structure,	  where	  the	  flakes	  are	  composed	  of	  parallel	  chains.	  	  This	  flake	  covers	  the	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entire	  26	  nm2	  area	  imaged	  by	  the	  STM,	  making	  it	  one	  of	  the	  largest	  flakes	  found	  in	  this	  thesis.	  The	  chains	  in	  the	  flake	  are	  all	  oriented	  parallel	  to	  each	  other,	  with	  an	  offset	  from	  the	  vertical	  axis	  of	  approximately	  10°.	  	  To	  understand	  the	  properties	  of	  the	  material	  more	  clearly,	  we	  took	  a	  height	  profile	  across	  four	  of	  the	  chains,	  represented	  by	  the	  line	  in	  the	  lower-­‐right	  area	  of	  the	  scan.	  The	  height	  profile	  in	  Figure	  17b	  shows	  the	  periodic	  structure	  across	  the	  chains,	  but	  the	  value	  of	  the	  periodicity	  was	  difficult	  to	  measure	  for	  this	  flake	  because	  of	  the	  somewhat	  uneven	  height	  profile.	  Fortuitously,	  more	  TaS3	  flakes	  were	  found	  nearby,	  presented	  in	  Figure	  18a,b.	  
	  
Figure	  18:	  (a)	  Current	  image	  and	  (b)	  plane	  fit	  topographic	  image	  of	  a	  small	  TaS3	  flake.	  	  The	  flake	  shown	  in	  Figure	  18	  is	  only	  a	  few	  square	  nanometers	  in	  area,	  demonstrating	  the	  wide	  variability	  in	  flake	  sizes	  deposited	  by	  the	  DCT	  method.	  Figure	  18a	  shows	  an	  image	  representing	  the	  tunneling	  current	  at	  each	  point,	  rather	  than	  the	  topographic	  image	  shown	  in	  Figure	  18b.	  	  The	  current	  image	  can	  sometimes	  reveal	  small	  details	  more	  clearly	  than	  a	  topographic	  image.	  In	  this	  case,	  a	  periodicity	  within	  the	  individual	  chains	  is	  observable	  more	  clearly	  in	  the	  current	  image,	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although	  it	  is	  still	  quite	  faint.	  To	  investigate	  the	  internal	  periodicity,	  we	  took	  a	  height	  profile	  across	  the	  flake,	  shown	  in	  Figure	  19.	  
	  
Figure	  19:	  Height	  profile	  across	  the	  TaS3	  flake	  following	  the	  line	  in	  Figure	  18b.	  	   The	  height	  profile	  shows	  the	  larger	  periodicity	  more	  clearly,	  with	  the	  deep	  dips	  in	  the	  profile	  representing	  the	  space	  between	  chains.	  Between	  these	  more	  pronounced	  features,	  there	  is	  a	  subtle	  periodicity	  that	  appears	  as	  three	  local	  maxima	  for	  each	  chain.	  Although	  still	  not	  an	  ideal	  height	  profile	  to	  measure	  the	  chain	  widths,	  we	  obtained	  a	  spacing	  of	  approximately	  15	  Å	  from	  chain	  to	  chain,	  in	  agreement	  with	  the	  15.173	  Å	  reported	  lattice	  constant	  in	  the	  b	  direction.	  	  The	  very	  steep	  rise	  in	  the	  height	  profile	  near	  the	  1.5	  nm	  mark	  represents	  the	  left	  edge	  of	  the	  flake.	  This	  profile	  was	  significant	  as	  the	  first	  opportunity	  to	  measure	  the	  height	  of	  a	  deposited	  flake,	  which	  was	  found	  to	  be	  6.92	  Å.	  However,	  it	  should	  be	  noted	  that	  the	  area	  around	  the	  flake	  is	  quite	  different	  from	  the	  flat,	  clean	  H-­‐Si	  seen	  in	  Figure	  16.	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This	  image	  demonstrates	  well	  the	  challenge	  of	  debris	  deposition	  due	  to	  the	  DCT	  process	  as	  it	  can	  lead	  to	  a	  surface	  that	  will	  not	  serve	  as	  a	  flat	  reference	  for	  height	  measurements.	  Additionally,	  the	  large	  amount	  of	  debris	  can	  lead	  to	  tip	  contamination.	  The	  chances	  of	  picking	  up	  debris	  with	  the	  tip	  are	  lower	  when	  the	  tip-­‐sample	  spacing	  is	  larger.	  A	  relatively	  large	  spacing	  turned	  out	  to	  be	  desirable	  for	  a	  different	  reason:	  imaging	  TaS3	  flakes	  with	  the	  tip	  too	  close	  to	  the	  sample	  was	  found	  to	  tear	  the	  flakes	  apart	  and	  cause	  streaky	  imaging.	  Typically	  used	  scanning	  parameters	  for	  H-­‐Si	  are	  a	  ±2	  V	  tip-­‐sample	  bias	  and	  a	  0.1	  nA	  tunneling	  current.	  After	  discovering	  that	  the	  tip	  might	  destroy	  flakes	  at	  these	  settings,	  we	  made	  the	  scanning	  more	  gentle	  by	  using	  a	  -­‐3.5	  V	  bias	  and	  a	  15	  pA	  tunneling	  current.	  The	  images	  presented	  in	  this	  section	  were	  recorded	  with	  these	  scanning	  parameters.	  Even	  with	  the	  gentle	  scanning	  conditions,	  some	  streaky	  imaging	  was	  seen	  in	  areas	  with	  high	  amounts	  of	  debris,	  evidenced	  by	  the	  scans	  in	  Figure	  20a,b.	  The	  bright	  streaks	  shown	  in	  much	  of	  the	  image	  represent	  debris	  being	  dragged	  on	  the	  surface	  of	  the	  sample	  by	  the	  tip.	  It	  is	  difficult	  to	  see	  the	  chains	  in	  Figure	  20a	  because	  the	  currents	  recorded	  on	  the	  left	  side	  of	  the	  image	  are	  
Figure	  20:	  (a)	  Current	  and	  (b)	  topographic	  images	  of	  a	  TaS3	  layer	  surrounded	  by	  debris.	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significantly	  higher	  than	  on	  the	  right	  side,	  making	  the	  flake	  appear	  to	  be	  relatively	  dark.	  To	  make	  the	  TaS3	  chains	  more	  apparent,	  we	  examined	  the	  topographic	  image,	  and	  fit	  the	  image	  colors	  to	  the	  plane	  of	  the	  chains,	  shown	  in	  Figure	  20b.	  We	  then	  took	  a	  height	  profile	  across	  the	  flake,	  indicated	  by	  the	  line	  crossing	  perpendicular	  to	  the	  chain	  axis	  in	  Figure	  20b.	  	  The	  height	  profile	  for	  the	  chains	  shown	  in	  this	  image	  shows	  a	  much	  smoother	  periodicity,	  making	  it	  easier	  to	  measure	  a	  value	  with	  confidence.	  The	  profile	  is	  shown	  in	  Figure	  21.	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   The	  height	  profile	  shows	  a	  uniform	  periodicity	  of	  approximately	  15.4	  Å.	  	  An	  important	  observation	  for	  this	  profile	  is	  that	  the	  smaller	  periodicity	  within	  the	  chains	  is	  not	  seen.	  A	  possible	  explanation	  for	  the	  inconsistency	  of	  the	  internal	  periodicity	  is	  that	  the	  tip	  may	  need	  to	  be	  very	  sharp	  in	  order	  to	  pick	  out	  these	  more	  
Figure	  21:	  Height	  profile	  following	  the	  line	  across	  the	  TaS3	  region	  from	  Figure	  
20b	  showing	  a	  15.4	  Å	  spacing	  from	  chain	  to	  chain.	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subtle	  features.	  The	  curvature	  and	  shape	  of	  the	  scanning	  probe	  have	  a	  significant	  impact	  on	  the	  quality	  of	  imaging.	  	  Atoms	  at	  the	  apex	  of	  the	  tip	  are	  not	  perfectly	  stationary,	  and	  the	  tip	  can	  change	  dramatically	  from	  one	  scan	  to	  the	  next.	  Along	  with	  changing	  the	  overall	  scanning	  resolution,	  tip	  convolution	  effects	  can	  also	  lead	  to	  small	  changes	  in	  measured	  distances	  and	  heights	  if	  the	  tip	  becomes	  unusually	  shaped.	  	  For	  this	  reason,	  there	  is	  a	  certain	  amount	  of	  variability	  in	  the	  imaging	  that	  must	  be	  controlled	  closely	  with	  tip	  conditioning.	  	  Common	  conditioning	  techniques	  include	  briefly	  touching	  the	  tip	  to	  the	  surface,	  homing	  the	  tip	  near	  the	  surface	  at	  a	  high	  bias	  (as	  high	  as	  ±8	  V),	  and	  using	  the	  tip	  to	  remove	  hydrogen	  from	  the	  passivated	  surface	  with	  a	  high	  dose	  of	  electrons	  [38].	  	  
	  
Figure	  22:	  (a)	  Topographic	  image	  of	  a	  TaS3	  flake.	  (b)	  Height	  profile	  across	  the	  flake	  following	  the	  line	  
from	  image	  (a).	  	  Over	  the	  course	  of	  the	  study,	  we	  cycled	  through	  more	  than	  10	  tips	  to	  ensure	  high-­‐resolution	  imaging.	  	  Along	  with	  using	  multiple	  tips,	  we	  also	  used	  multiple	  samples	  to	  test	  the	  reliability	  of	  the	  DCT	  process	  and	  the	  variability	  of	  deposited	  TaS3	  flakes.	  Figure	  22a	  shows	  a	  topographic	  image	  of	  a	  flake	  from	  a	  different	  H-­‐Si	  sample	  on	  which	  the	  DCT	  applicator	  was	  only	  stamped	  twice.	  	  The	  flake	  in	  Figure	  22a	  appears	  to	  have	  three	  layers	  of	  stacked	  material.	  However,	  due	  to	  the	  very	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similar	  appearance	  of	  the	  layers,	  it	  is	  likely	  that	  the	  multiple	  layers	  are	  actually	  an	  effect	  created	  by	  an	  oddly	  shaped	  tip.	  If	  the	  tip	  has	  multiple	  apexes	  that	  are	  close	  enough	  to	  the	  sample	  for	  tunneling	  current	  to	  flow,	  a	  multiple	  image	  will	  be	  created,	  appearing	  as	  shifted	  features	  with	  nearly	  identical	  appearances.	  The	  height	  profile	  indicates	  a	  chain	  spacing	  of	  15.78	  Å,	  which	  is	  close	  to	  the	  periodicities	  measured	  on	  previously	  discussed	  flakes.	  The	  height	  of	  the	  top	  flake	  was	  measured	  to	  be	  12.67	  Å,	  which	  is	  slightly	  less	  than	  double	  the	  previously	  seen	  6.92	  Å	  height	  for	  the	  flake	  in	  Figure	  18.	  	  This	  may	  suggest	  that	  we	  are	  actually	  seeing	  a	  stack	  of	  two	  flakes,	  but	  it	  cannot	  be	  concluded	  from	  this	  image	  whether	  or	  not	  the	  height	  is	  a	  true	  value,	  or	  just	  a	  tip	  effect.	  By	  color	  fitting	  the	  topographic	  image	  above,	  it	  is	  possible	  to	  resolve	  an	  internal	  periodicity	  within	  the	  individual	  chains,	  seen	  in	  Figure	  23.	  	  
Figure	  23:	  Color	  fit	  of	  the	  TaS3	  flake	  from	  Figure	  22.	  The	  color	  change	  reveals	  the	  periodicity	  
along	  the	  chains.	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The	  periodicity	  seen	  within	  the	  chains	  seems	  to	  separate	  the	  larger	  chains	  in	  half.	  	  The	  two-­‐maxima	  periodicity	  contrasts	  with	  the	  three-­‐maxima	  periodicity	  seen	  in	  Figure	  18.	  It	  is	  likely	  that	  one	  of	  these	  periodicities	  is	  actually	  a	  tip	  effect,	  but	  more	  scans	  are	  required	  to	  reach	  a	  conclusion.	  An	  important	  note	  for	  Figure	  23	  is	  that	  the	  two	  sets	  of	  maxima	  within	  the	  chain	  form	  rows	  that	  appears	  to	  be	  offset	  from	  each	  other	  by	  half	  of	  the	  periodicity.	  A	  height	  profile	  along	  a	  single	  row	  of	  maxima	  within	  a	  chain	  is	  shown	  in	  Figure	  24.	  
	  
Figure	  24:	  Height	  profile	  following	  the	  line	  along	  a	  single	  chain	  from	  the	  flake	  shown	  in	  Figure	  23.	  	  The	  height	  profile	  shows	  a	  13.44	  Å	  peak-­‐to-­‐peak	  spacing	  for	  maxima	  along	  the	  chain.	  	  This	  value	  is	  larger	  than	  expected	  lattice	  constant	  of	  3.34	  Å	  along	  the	  chain	  growth	  direction,	  but	  corresponds	  to	  approximately	  four	  times	  the	  lattice	  constant.	  	  Further	  investigation	  is	  required	  to	  determine	  if	  this	  is	  a	  coincidence,	  as	  the	  crystal	  structure	  along	  the	  chain	  is	  still	  not	  confirmed.	  	  Along	  with	  investigating	  the	  physical	  structure	  of	  TaS3	  flakes,	  we	  also	  characterized	  their	  conductive	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properties	  through	  the	  use	  of	  scanning	  tunneling	  spectroscopy	  (STS).	  This	  technique	  images	  a	  selected	  scanning	  area,	  and	  stops	  at	  specified	  points	  within	  the	  area	  to	  measure	  current-­‐voltage	  characteristics.	  	  There	  are	  two	  modes	  used	  for	  STS,	  constant	  spacing	  and	  variable	  spacing.	  	  Constant	  spacing	  mode	  maintains	  the	  tip-­‐sample	  spacing	  used	  for	  imaging	  as	  the	  voltage	  is	  swept	  and	  the	  current	  is	  recorded.	  Variable	  spacing	  mode	  brings	  the	  tip	  closer	  to	  the	  sample	  as	  the	  voltage	  is	  brought	  to	  lower	  values.	  	  Figure	  25a,b	  show	  constant	  spacing	  STS	  spectra	  taken	  on	  the	  TaS3	  flakes	  shown	  in	  Figure	  17	  and	  Figure	  22	  respectively.	  
	  
Figure	  25:	  (a)	  Constant	  spacing	  STS	  taken	  on	  the	  flake	  from	  Figure	  17.	  (b)	  An	  average	  of	  several	  STS	  data	  
points	  taken	  on	  the	  flake	  from	  Figure	  22.	  	  The	  spectra	  in	  Figure	  25a	  indicate	  a	  bandgap	  on	  the	  flake	  of	  approximately	  1	  eV,	  while	  the	  spectrum	  average	  in	  Figure	  25b	  shows	  an	  approximate	  bandgap	  of	  0.3	  eV.	  These	  apparent	  bandgaps	  were	  unexpected	  as	  previous	  literature	  found	  TaS3	  to	  be	  fully	  metallic	  at	  room	  temperature	  on	  both	  the	  bulk	  and	  nanobelt	  scale.	  It	  is	  possible	  that	  confinement	  effects	  based	  on	  the	  few	  nanometer	  size	  of	  these	  flakes	  may	  open	  up	  a	  bandgap	  in	  the	  material,	  but	  this	  does	  not	  account	  for	  the	  difference	  in	  bandgap	  between	  the	  two	  flakes.	  The	  quality	  of	  the	  scanning	  tip	  is	  essential	  to	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accurate	  STS	  measurements,	  and	  these	  spectra	  were	  taken	  from	  different	  samples	  using	  different	  tips,	  so	  it	  is	  possible	  that	  the	  condition	  of	  one	  of	  these	  tips	  caused	  the	  bandgap	  to	  be	  misrepresented.	  To	  test	  the	  validity	  of	  these	  spectra	  on	  TaS3,	  we	  performed	  variable	  spacing	  STS	  on	  the	  flake	  from	  Figure	  22.	  
	  
Figure	  26:	  Variable	  spacing	  STS	  taken	  on	  the	  flake	  from	  Figure	  22.	  	  Variable	  spacing	  STS	  shows	  metallic	  conducting	  behavior.	  The	  nature	  of	  the	  STS	  software	  allows	  collection	  of	  the	  constant	  and	  variable	  spacing	  spectra	  in	  the	  same	  scan,	  so	  the	  spectrum	  average	  shown	  in	  Figure	  26	  was	  recorded	  simultaneously	  with	  the	  average	  from	  Figure	  25b,	  eliminating	  the	  effect	  of	  changing	  tip	  condition	  between	  spectra.	  While	  the	  results	  of	  the	  variable	  spacing	  STS	  are	  in	  line	  with	  the	  reported	  behavior	  for	  larger-­‐scale	  TaS3,	  they	  do	  not	  rule	  out	  a	  potential	  bandgap.	  	  Further	  investigation	  is	  required	  definitively	  answer	  this	  question.	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Reviewing	  the	  results	  shows	  that	  there	  is	  room	  for	  interpretation.	  	  The	  spacing	  of	  15-­‐15.78	  Å	  across	  the	  chains	  is	  consistent	  with	  the	  reported	  lattice	  in	  the	  b	  direction.	  	  Considering	  this	  value	  with	  regard	  to	  the	  proposed	  unit	  cell	  of	  orthorhombic	  TaS3,	  we	  can	  imagine	  that	  a	  single	  chain	  imaged	  by	  the	  STM	  is	  actually	  generated	  by	  scanning	  across	  the	  top	  of	  three	  parallel	  formula	  units.	  The	  angular	  orientation	  of	  these	  formula	  units	  relative	  to	  each	  other	  may	  cause	  the	  chain	  to	  appear	  to	  have	  three	  internal	  local	  maxima	  or	  two,	  as	  discussed	  above.	  	  These	  maxima	  likely	  correspond	  to	  sulfur	  atoms	  protruding	  above	  the	  rest	  of	  the	  chain	  in	  the	  plane	  of	  the	  flake.	  In	  the	  c	  direction,	  the	  periodicity	  of	  13.44	  Å	  along	  the	  chain	  is	  still	  not	  well	  understood.	  A	  speculative	  explanation	  is	  that	  only	  every	  fourth	  sulfur	  atom	  protrudes	  high	  enough	  to	  be	  imaged	  without	  a	  sharper	  tip,	  but	  the	  cause	  of	  this	  effect	  is	  undetermined.	  	  The	  measured	  flake	  heights	  of	  6.92	  Å	  and	  12.67	  Å	  may	  fit	  into	  the	  unit	  cell	  model	  as	  a	  fraction	  of	  the	  36.804	  Å	  value	  seen	  in	  the	  literature.	  Because	  the	  unit	  cell	  contains	  so	  many	  formula	  units	  in	  the	  a	  direction,	  it	  is	  possible	  that	  the	  TaS3	  flakes	  measured	  in	  this	  study	  are	  either	  one	  sixth	  or	  one	  third	  of	  the	  unit	  cell	  height	  depending	  on	  whether	  one	  or	  two	  layers	  are	  imaged.	  	  Another	  finding	  open	  to	  speculation	  is	  that	  of	  a	  potential	  bandgap.	  	  The	  room	  temperature	  conductivity	  measured	  by	  variable	  spacing	  STS	  seems	  to	  be	  the	  most	  likely	  behavior,	  given	  the	  behavior	  of	  larger	  TaS3	  structures.	  However,	  properties	  on	  the	  two-­‐dimensional	  scale	  are	  not	  always	  as	  expected	  from	  bulk	  behavior,	  as	  evidenced	  by	  graphene.	  Further	  investigation	  is	  certainly	  warranted	  to	  continue	  evaluating	  the	  conductive	  properties	  of	  these	  flakes.	  Other	  interesting	  avenues	  for	  future	  work	  involve	  studying	  a	  single	  chain	  of	  material,	  rather	  than	  a	  flake.	  So	  far,	  we	  have	  not	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been	  able	  to	  locate	  a	  single	  chain,	  or	  isolate	  three-­‐formula-­‐unit	  grouping.	  The	  fragility	  of	  the	  material	  may	  be	  a	  factor	  in	  this	  case,	  causing	  the	  chains	  to	  break	  apart	  if	  they	  are	  left	  unsupported	  by	  a	  larger	  flake.	  To	  test	  this	  theory,	  we	  propose	  isolating	  a	  chain	  by	  scanning	  tip	  manipulation.	  	  This	  technique	  involves	  dragging	  the	  tip	  along	  the	  surface	  as	  a	  wedge	  to	  split	  off	  part	  of	  the	  larger	  flake.	  If	  the	  tip	  can	  be	  controlled	  to	  run	  between	  two	  chains,	  it	  may	  be	  able	  to	  overcome	  the	  van	  der	  Waals	  forces	  holding	  the	  chains	  together,	  resulting	  in	  a	  chain	  being	  peeled	  off	  of	  the	  flake.	  Along	  with	  single	  chain	  studies,	  flakes	  should	  continue	  to	  be	  studied	  to	  confirm	  dimensions	  discussed	  above.	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CHAPTER	  5	  	  CONCLUSION	  
	   This	  thesis	  has	  focused	  on	  the	  investigation	  of	  orthorhombic	  tantalum	  trisulfide.	  The	  work	  presented	  here	  began	  with	  the	  modification	  of	  a	  critical	  preparation	  tool	  for	  the	  STM,	  known	  as	  the	  dipstick.	  Following	  modification	  of	  the	  dipstick,	  the	  STM	  chamber	  was	  baked	  to	  prepare	  it	  for	  UHV	  operation.	  Silicon	  samples	  were	  cleaned	  and	  hydrogen-­‐passivated	  as	  the	  substrate	  for	  this	  study,	  and	  tungsten	  tips	  were	  etched,	  cleaned,	  and	  sharpened	  for	  high-­‐resolution	  imaging.	  We	  used	  the	  dry	  contact	  transfer	  technique	  to	  deposit	  exfoliated	  TaS3	  single-­‐crystal	  material	  on	  the	  H-­‐Si	  substrates.	  	  The	  DCT	  process	  allowed	  us	  to	  consistently	  deposit	  small	  flakes	  of	  material	  on	  the	  surface.	  The	  flakes	  are	  composed	  of	  parallel	  chains,	  which	  are	  themselves	  composed	  of	  TaS3	  formula	  units.	  The	  crystal	  structure	  of	  the	  chains	  was	  evaluated	  in	  the	  STM.	  Additionally,	  scanning	  tunneling	  spectroscopy	  was	  used	  to	  investigate	  the	  possible	  existence	  of	  a	  room	  temperature	  bandgap.	  Although	  this	  thesis	  was	  unable	  to	  determine	  conclusively	  the	  exact	  electronic	  or	  crystal	  structure	  of	  o-­‐TaS3,	  it	  is	  the	  first	  study	  of	  the	  material	  at	  the	  two-­‐dimensional	  level.
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